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Mittel zur Anwendung auf der Haut und/oder dem Haar enthaltend 4-fach 
substitulerte Cyclohexen-Verbindunqen 

5 

Die vorllegende Erfindung betrifft Mittel zur Anwendung auf der Haut und/oder dem 
Haar, insbesondere zur Steigemng der HautbrSunung sowie der Melanin-Synthese in 
der Haut oder dem Haar. Insbesondere umfasst die Erfindung kosmetische oder 
dermatologische Zubereitungen enthaltend 4-fach substituierte Cyclohexen- 
10 Verbindungen. Die Verwendung der Zubereitungen fQhrt zur Induktion und 
Intensivierung der BrSunungsmechanismen der Haut, zur Intensivierung der Haarfarbe 
und damit auch zu einer Steigerung des Haut- oder Haareigenschutzes. 

Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist 
15 - allgemein bekannt. Wahrend Strahlen mit einer Welleniange, die kieiner als 290 nm ist 
(der so genannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der Erdatmosphare absorblert. 
werden, verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem so 
genannten UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr 
oder weniger starke Verbrennungen auf der Haut. 

20 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen 
es sich zumeist urn Derivate des 3-Benzylldencamphers, der 4-AminobenzoSsaure, der 
Zimtsaure, der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols 
handelt. 

25 

Auch fQr den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den so genannten UVA- 
Bereich, ist es wichtig, Filtersubstanzen zur VerfOgung zu haben, da auch dessen 
Strahlen S'chaden hervorrufen kdnnen. So ist erwiesen, dass U VA-Strahlungzu einer • 
Schadigung der elastischen und kollagenen Fasern des Bindegewebes fQhrt, was die 
30 Haut vorzeitig altern lasst, und dass sie als Ursache zahlreicher phototoxischer und 
photoallergischer Reaktionen zu sehen ist. Der schadigende Einfluss der UVB-Strahlung 
kann durch UV-A-Strahlung verstarkt werden. 

UVA-Strahlung kann ferner Hautschadigu'ngen hervorrufen, indem u.* a. das hauteigene 
35 Keratin oder Elastin geschSdigt wird. Hierdurch werden Elastizitat und Wasserspei- 
cherverm5gen der Haut reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur 
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Faltenbildung. Diese Art der Faltenbildung wird auch als lichtbedingte Hautalterung 
■ bezeichnet. Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Son- 
neneinstrahlung zeigt, dass offenbar auch Schadigungen der Erbinformationen in den 
Zellen durch Sonnenlicht hervorgerufen werden. 

5 

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fuhren, wobei dann 
die photochemischen Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen. 
Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um radi- 
kalische Verbindungen, z.B. Hydroxylradikale. Auch undefinierte radikalische Photopro- 

10 dukte, welche in der Haut selbst entstehen, kcSnnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitat un~ 
kontrollierte Folgereaktionen an den Tag legen. Auch Singulettsauerstoff, ein nicht 
. radikalisch angeregter Zustand des SauerstoffmolekOls kann bei UV-Bestrahlung 
auftreten, ebenso kurzlebige Epoxide und viele Andere. Singulettsauerstoff beispiels- 
weise zeichnet sich gegenQber dem normalerweise vorliegenden Triplettsauerstoff 

15 (radikalischer Grundzustand) durch gesteigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren. 
auch angeregte, reaktive (radikalische) TriplettzustSnde des SauerstoffmolekOls. 
Derartige Vorgange sind Dber oxidative Schadigung verschiedener Hautstrukturen ganz 
wesentlich an der iichtbedingten Hautalterung (u. a. Faltenbildung) beteiligt 

20 Ferner zahlt UV-Strah)ung zur .ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, dass 
auch ionische Spezies bei UV-Exposition entstehen, welche dann ihrerseits oxidativ in 
die biochemischen Prozesse einzugreifen vermfigen. 

Die Pigmentierung der menschlichen Haut wird im wesentiichen durch die Gegenwart 
25 von. Melanin bewirkt. Melanin und dessen Abbauprodukte (Melanoide), Carotin, der 
Durchbiutungsgrad sowie die Beschaffenheit und Dicke des stratum corneum und ande- 
re Hautschichten lassen HautfarbtSne von praktisch weifi (bei verringerter Fullung oder 
bei Fehlen der Blutgefaiie) oder gelblich uber hellbraun-rdtlich, blaulich bis braun ver- 
schiedener Nuancen und schlielilich beinahe schwarz erscheinen. Die einzelnen 
30 Hautregionen zeigen aufgrund unterschiedlicher Melanin-Mengen unterschiedliche Tiefe 
der Farbtonung. 

Das natOrliche Melanin schOtzt die Haut vor eindringender UV-Strahlung. Die Anzahl der 
in den Melanocyten produzierten Melanin-Granula entscheidet Ober Hell- oder 
35 Dunkelhautigkeit. Bei starker Pigmentierung (z.B. bei Farbigen, aber auch bei Hellhau- 
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- -tigen nach lingerer UV-Bestrahlung) ist Melanin auch im stratum spinosum und sogar 
im stratum corneum festzusteilen. Es schwacht die UV-Strahlung urn bis zu ca. 90%, 
bevor diese das Corium erreicht. 

5 Melanozyten enthalten als charakteristische Zellorganellen Melanosomen, in denen das 
Melanin gebildet wird. Unter anderem bei Anregung durch UV-Strahlung wird verstarkt 
Melanin gebildet. Dieses wird Qber die lebenden Schichten der Epidermis 
(Keratinozyten) letztiich in die Hornschicht (Corneozyten) transportiert und ruft die mehr 
oder weniger ausgepragte brSunliche bis braun-schwarze Hautfarbe hervor. Melanin 

10- wird als Endstufe eines oxidativen Prozesses gebildet, in welchem Tyrosin unter 
Mitwirkung der Enzyms Tyrosinase Ciber mehrere Zwischenstufen zu den braun bis 
braun-schwarzen Eumelaninen (DHICA- und DHI-Melanin) bzw. unter Beteiligung von . 
schwefelhaltigen Verbindungen zum rfitlichen PhSomelanin umgewandelt. DHICA- und 
DHl-Melanin entstehen Qber die gemeinsamen Zwischenstufen Dopachinon und 

15 Dopachrom. Letzteres wird, teiiweise unter Beteiligung weiterer Enzyme, entweder in 
lndo)-5,6-Chinon-Carbonsaure oder in lndol-5,6-Chinon umgesetzt, woraus die beiden 
genannten Eumelanine entstehen. Die Entstehung von Phaomelanin ISuft unter 
anderem Qber die Zwischenprodukte Dopachinon und Cysteinyidopa. 

20 Neben verschiedenen Funktionen des hauteigenen Melanins, wie beispielsweise 
"Entgiftung'VBindung von toxischen Substanzen/Pharrnaka usw., ist die Funktion von 
Melanin als natQrlicher UV-Filter zum Schutz vor schSdigenden UV-Strahlen sowie die 
Antioxidansfunktion von Melanin als Schutz vor reaktiven Sauerstoffspezies (oxidativem 
Stress), die unter anderem durch Sonoenstrahlung. auftneten kdnnen, fOr die Naut sehr- 

25 wichtig. Dies auch in Bezug auf die HomSostase, Vermeidung von Hautalterung, 
Vermeidung von Sonnenbrand usw. Somit sollte sich nicht nur ein kosmetischer Nutzen 
im Sinne einer verstSrkte BrSunung durch die gesteigerte Melanin-Synthese in der Haut 
nach topischer Applikation von die. Melanogenese steigernder Verbindungen ergeben 
sondern auch ein zusatzlicher Schutz durch die verschiedenen Schutzleistungen von 

30 Melanin. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Mittel, insbesondere eine 
kosmetische oder dermatologische Zubereitung, zur VerfQgung zu stellen, die die 
natQrliche BrSunung der Haut durch, gesteigerte Melanin-Synthese verstarkt und 
35 gleichzeitig zu einem gesteigerten Hauteigenschutz fuhrt. 
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Je nach Lichtempfindlichkeit werden in der Regel folgende Hauttypen unterschieden: 



Hauttyp I. brSunt nie, bekommt immer einen Sonnenbrand. 
Hauttyp II braunt kaum, bekommt leicht einen Sonnenbrand. 
5 Hauttyp III braunt durchschnittlich gut. 

Hauttyp IV braunt leicht und anhaltend, bekommt fast nie Sonnenbrand., 
Hauttyp V dunkle, oft fast schwarze Haut, bekommt nie Sonnenbrand. 

Die natGrliche Abschirmung der schSdlichen UV-Strahlung 1st ein handfester Vorteil der 
10 naturlichen HautbrSunung. Seit einigen Jahrzehnten gilt darGber hinaus eine „gesunde M 
Hautfarbe als Zeichen von insbesondere sportlicher Aktivitat und wird daher von einer 
breiten Verbraucherschicht als erstrebenswert erachtet. Vertreter der Hauttypen I und II, 
die sich einer solchen Hauttonung erfreuen wollen, sind daher ohnehin auf 
selbstbrSunende PrSparate angewiesen. Aber auch Vertreter des Hauttyps III, die sich 
15 nicht allzu sehr den Risiken des Sonnenbades aussetzen und trotzdem gebraunt aus- 
sehen wollen, sind dankbare Zielgruppen fOr selbstbrSunende Zubereitungen. . 

. Die einfachste Art und Weise, seiner Haut einen braunen Farbton zu verleihen, ist das 
Auftragen entsprechend gefarbter Schminken oder Make-up-Praparate. Allerdings wer- 

20 den..selbstverstandlich nur solche KcJrperpartien angefSrbt, die von den farbigen Prapa- 
raten Oberdeckt werden. Mit Hilfe abwaschbarer Make-up-Praparate kann eine leichte 
Hautttinung erzielt werden (z.B. Extrakte aus frischen grtinen Walnussschalen, Henna). 
Ein Nachteil der Schminken ist deshalb die zeitraubende Prozedur.des Auftragens. 
Ferner nachteilig ist, dass sie stark auf Textilien wie Hemdkragen oder Blusen abfarben.- 

25 DarGber hinaus k6nnen die verschiedenen Farbstoffe unterschiediiche allergene Potenz 
aufweisen und sogar hautirritierend wirken. 

Aufgabe der vorliegenden Ejrfindung ist es daher auch, Zubereitungen zur VerfOgung zu 
• stellen, die die Nachteile von Schmink-Braunungszubereitungen nicht aufweisen. 

30 

Kunstliche Hautbraunung lasst sich auf kosmetischem bzw. medizinischem Wege 
bewlrken, wobei im wesentlichen folgende Ansatze eine Rolle spielen: 

Durch regelmafiige Einnahme von Carotin-Praparaten'wird Carotin wird im Unterhaut- 
35 Fettgewebe gespeichert, die Haut farbt sich allmahlich orange bis gelbbraun. 
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Die Anfarbung kann auch auf dem Wege der chemischen VerSnderung der Homschicht 
der Haut mlt so genannten selbstbrSunenden Zubereitungen erfolgen. Wichtigster 
Wirkstoff ist das Dihydroxyaceton (DHA). Die auf diese Weise erzielte HautbrSunung ist 
nicht abwaschbar und wird erst mit der normalen Abschuppung der Haut"(nach ca. 10- 

.5 1 5 T agen) e ntfernt. D ihydroxyaceton k ann a Is K etotriose b ezeichnet w erden und rea- 
giert als reduzierender Zucker mit den AminosSuren der Haut bzw. den freien Amino- 
und Imino-Gruppen des Keratins Ciber eine Reihe von Zwischenstufen im Sinne einer 
Maillard-Reaktion zu braungefSrbten Stoffen, so genanten Melanoiden, welche gelegent- 
lich auch Melanoidine genannt werden. 

10 Ein besonderer Nachteii der BrSunung mit Dihydroxyaceton liegt darin, dass die mit ihm 
gebrSunte Haut im Gegensatze zu ^onnengebraunter"' Haut nicht gegen Sonnenbrand 
geschOtzt ist. 

Ein weiterer Nachteii von Dihydroxyaceton besteht darin, dass es, insbesondere unter 
dem Einfluss ultravioletter Strahlung, wenn auch in meist geringen Mengen, Formalde- 
15 hyd abspaltet. Es war daher ein dringender Bedarf Wege aufzuweisen, auf welchen der 
Zersetzung von Dihydroxyaceton wirksam begegnet werden kann, 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es Alternativen zu DHA als 
SelbstbrSunungsmittel zu finden, die keine nachteiligen Eigenschaften aufweisen wie sie 
20 bei DHA bekannt sind. 

Die Anterbung durch SelbstbrSuner erfolgt ohne Sonnenlichteinwirkung. Im Gegensatz 
dazu werden auch so genannte M Pre-Tan-Produkte M Oder , f Tan-Promoter , ' angeboten, die 
vor der Sonnenbestrahlung aufgetragen werden mQssen. In der- Sonne tritt dann eine - 
25 Vergilbung dieser Zubereitungen ein, die zu einer leichten Braungelb-Farbung der Ober- 
haut fuhren soil, welche die „Sonnenbraune M zusatzlich verst^rkt. 

US 5093360 beschreibt kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen, die Retinal 
(Vitamin A aldehyd) und/oder deren Derivate enthalten. Retinal oder deren Derivate 

30 werden darin in Kombination mit aktiven Agentien oder als Additive in verschiedenen 
Zubereitungen eingesetzt, urn dermatologische Fehlsteuerungen zu beheben. Neben 
der Behandlung von Akne werden u.a. auch Tanning-Zubereitungen genannt, die neben 
den Tanning-Agentien als Zusatz Retinal oder deren Derivate enthalten. 
Ein Hinweis, dass Retinal oder deren Derivate alleine einen-Effekt auf die HautbrSunung 

•35 ausubt, wird nicht gegeben. 
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Elne weltere, von UV-Licht ebenfalls vOllfg unabhangige Art der kunstlichen Braunung 
kann durch die Hormone herbeigefuhrt werden, die im Kbrper auch infolge (natOrlicher) 
UV-Bestrahlung Qblicherweise freigesetzt werden und die Melanozyten letztlich zur 
Melanin-Synthese anregen. Zu nennen wSren in diesem Zusammenhang beispielsweise 

5 Abk&mmlinge von Proopiomelanocortin (POMC) wie aMSH und synthetische Varianten 
(wie N DP), d ie zum Teil weitaus h6here Aktivitat ats das natOrliche aMSH aufweisen. 
Zwar kann durch diese Hormone grundsatzlich eine Braunung herbeigefuhrt werden, 
jedoch verbietet sich ihr Einsatz in Kosmetika, da es sich eindeutig urn pharmakologisch' 
wirkende' Substanzen (Hormone) handelt, welche nicht ohne mediziniscbe Indikation 

10 breit eingesetzt werden sollten. 

Den Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen, war ebenso Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung. 

15 In der Kosmetik ist neben der Hautgesundheit und der Hautpfiege auch die Haarpflege 
ein aulierst intensiv erforschter Bereich. 

Haar ist das aus Horn bestehende, fadenfbrmige, fast universelle (an Handfiachen, 
Fulisohlen, Streckseiten der Zehen-, Flngerendglieder fehlende) Hautanhangsgebilde; 

20 unterschieden als Langhaar (die Kopf-, Bart-, Achsel-, Schamhaare =. Capiili, Barba, 
Hirci bzw. Pubes; beim Mann auch Brusthaar), Kurz-, Borstenhaar (Supercilia, Cilia, 
Vibrissae, Tragi) und Wollhaar (Lanugo, Velushaar), Der Aufbau all dieser Haare ist im 
groben und ganzen ahnlich: zentral das Haarmark (aus Epithelzellen mit eosinophilen 
. HornsubstanzkOmchen - Trichohyalin-Granula), umgeben von der Haarrinde (aus 

25 verhornten Zellen; enthSIt Pigmente) und dem Haaroberhautchen (Cuticula pili; kernlose 
Epidermisschicht) sowie von Schichten der epitheliaien und bindegewebigen 
Haarscheide. 

Das Haar gliedert sich in den aus der Haut ragenden Haarschaft und die in die 
30 Unterhaut reichende, s chrSge H aarwurzel, deren Schichten etwa denen der Oberhaut 
entsprechen. Das verdickte untere Wurzelende, die Haarzwiebel, sitzt einem in sie 
hineinragenden, gefafihaltigen Bindegewebszapfen, der. Haarpapille, auf (beide als 
Haarboden). Die Zwiebel ist in der Anfangs- ( = Anagen-) phase, der sich zyklisch 
wiederholenden Haarbildung zwiebelartig geschichtet infolge standiger Neubildung von- 
35 Zellen durch ihre papillennahe Schicht (Matrix), spater dann geschlossen, kolbig, ganz 
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verhornt (Kolbenhaar) und wird schliefilich, in der End- ( = Telogen-) phase, durch ein 
neues Haar - ausgehend von einer sich neu bildenden Haarpapille - in Richtung 
Follikeldffnungverdrangt. 

5 Verantwortlich fDr die persdnliche Haarfarbe ist das Melanin. Gebildet wird das Melanin 
in den Melanozyten, Zellen, die in der Haarzwiebel assoziiert mit den Keratinozyten des 
Haarmarks vorkommen. Melanozyten enthalten als charakteristische Zellorganellen 
Melanosomen, in denen das Melanin gebildet wird. Dieses wird uber die langen 
Dendriten der Melanozyten in die Keratinozyten der prSkortikaien Matrix transferiert und 

10 ruft die mehr oder weniger ausgepragte blonde bis braun-schwarze Haarfarbe hervor. 
. Melanin wird als Endstufe eines oxidativen Prozesses gebildet, in welchem Tyrosin unter 
Mitwirkung der Enzy'ms Tyrosinase uber mehrere Zwischenstufen zu den braiin bis 
braun-schwarzen Eumelaninen (DHICA- und DHI-Melanin) bzw. unter Beteiligurig von . 
schwefelhaltigen Verbindungen zum rStlichen Phaomelanin umgewandeit wird. DHICA- 

15 und DHI-Melanin entstehen Qber die gemeinsamen Zwischenstufen Dopachinon und 
Dopachrom. Letzteres wird, teilweise unter Beteillgung weiterer Enzyme, entweder in 
Indoi-5,6-Chinon-Carbonsaure oder in lndol-5,6-Chinon umgesetzt, woraus die beiden 
genannten Eumelanine entstehen. Die Entstehung von PhSomelanin ISuft unter 
anderem uber die Zwischenprodukte Dopachinon und Cysteinyldopa. Cystein wird 

20 zusatzlich nbtig, wenn das Phaeomelanin fur blonde und r&tliche Haare entstehen soil. 

Das Eumelanin ist das Schwarz-Braun-Plgment. Es entscheidend haupts£chlich Ober die. 
Farbtiefe des Haares. In braunem und schwarzem Haar kommt es in deutlich 
erkennbaren K6rnchen vor. 

25 

. Das Phaeomelanin ist das Rot-Pigment. Es ist verantwortlich fQr hellblonde, blonde und 
rote Haare. Dieses Melanin ist von seiner Struktur her sehr viel feiner und kleiner. Aus 
den verschiedenen Anteilen der Melanihtypen entstehen die verschiedenen Haarfarben: 
o Blondes Haar enthaitwenig Eumelanin und viel Phaeomelanin. 
30 o Dunkles Haar enthalt viel Eumelanin und wenig Phaeomelanin. 

o Rotes Haar hat ebenfalls wenig Eumelanin und sehr viel Phaeomelanin. 
© Alle dazwischenliegenden Haarschattierungen entstehen aus unterschiedlichen 
Mischungsverhaitnissen der beiden Melanintypen. 
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Ablaufen kann der Pigmentbildungsprozeli nur, wenn genugend Tyrosinase zur 
VerfQgung steht. Dieses Enzym wird rnit zunehmendem Alter seltener gebildet. Das fQhrt 
dann nach und nach zur grauen Haaren. Der Grund: mit wenig Tyrosinase wird auch 
immer weniger Tyrosin gebildet. So nimmt auch die Produktion von Melanin ab. Das 
5 fehlende Melanin wird durch die Einlagerung von LuftblSschen ersetzt. Die Haare 
erscheinen grau. 

Dieser Prozess ist in der Regel schleichend. Er beginnt an den SchlSfen und weitet sich 
dann auf die gesamte Kopfbehaarung aus. Danach erwischt es den Bart und die 
10 Augenbrauen. Zuletzt sind schlielilich alle Haare des KOrpers grau. 

Medizinisch werden graue Haare als Canities bezeichnet. Es gibt verschiedene 
Mdglichkeiten des Ergrauens. Vorzeitiges Ergrauen, ab dem 20 Lebensjahr, nennt sich 
auch Canities praecox. 

15 

Die Canities symptomatica, oder symptomatisches Ergrauen der Haare, kann 
verschiedene Ursachen haben. Dazu gehciren: 

o Pernizitise AnSmie (Vitamin-B-Mangelanamie), 

o schvyere endokrinologische Stttrungen, z. B. bei Schilddrdsenerkrankungen. 
20 o akute, fieberhafte Erkrankungen, 
o Arzneimittelnebenwirkungen, 
o Kosmetika, 
o Metalle. 

25 Die FSrbung von Haaren, insbesondere von lebenden menschlichen Haaren, mit Hilfe 
natQrlicher Farbstoffe, wie dies seit dem Altertum insbesondere fOr den Farbstoff Henna 
bekannt ist, und die seit Jahren zugunsten synthetischer Farbstoffe in den Hintergrund 
gedrSngt wurden, bildet seit einigen Jahren den Gegenstand eines neuen Interesses. 
Nachteilig ist der durch Henna entstehende rote Farbton. 

30 

Mit zunehmendem Lebensalter nimmt die Meianinproduktion ab, die die Haarfarbe 
bewirkt: die Haare werden grau bzw. weilX. Es ist ein kosmetischer Wunsch bei einigen 
Verbrauchern, diesen Prozess umzukehren bzw. langsamer ablaufen zu lassen. Hierzu 
verwendet die kosmetische Industrie in einigen L3ndern Bleiacetat, das giftig ist und 
35 daher in der europaischen Kosmetikverordnung verboten ist. Dieses Bleiacetat wird 
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• vorzugsweise als Lfisung auf die Haare aufgebracht und verbleibt dort iSngere Zeit, 
ohne abgewaschen zu werden. 

FOr das FSrben von keratinhaltigen Fasern, z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kommen 
5 im allgemeinen- entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch 
oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander Oder mit 
einer oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet 

10 Als Entwicklerkomponenten werden Oblicherweise primare aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazo- 
londerivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidiri und dessen Derivate eingesetzt. 

15 Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluyiendiamin, 2,4,5,6- 
Tetraaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenyIendiamin, 2- 
(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, . 2-(2,5-Diaminophenbxy)-ethanol, 1- Phenyl-3- 
carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methyIphenol, 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4- 

20 Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, . 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als 
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-Bihydroxy- 
25 naphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, ~ Resorcin, Resorcin- 
monomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4-diaminophenoxyethanol, 1- Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol t 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2- 
Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin und 
5-Methylresorcin. 

30 • 

BezOglich . weiterer Qblicher Farbstoffkomponenten wird ausdrQcklich auf die Reihe 
"Dermatology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., 
New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248- 
250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidationsfarbstoffe), 
35 sowie das "EuropSische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der 



WO 2005/032501 



PCT/EP2004/007656 



10 



Europaischen Kommission, erhaitlich in Diskettenform vom Bundesverband der 
deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fQr Arzneimittel, Reforrrwaren und 
K&rperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

5 Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen rnit guten 
Echtheitseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch im 
allgemeinen unter dem Einfluss von Oxidationsmitteln wie z. B. H 2 0 2( was in einigen 
Fallen Schadigungen der Faser zur Folge haben kann. Des weiteren k&nnen einige 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. ^ bestimmte Mischungen von 
10 Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher Haut 
sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen 
Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, dass die FSrbungen h^ufig nur 
Qber unzureichende Echtheitseigenschaften verfGgen. 

. 15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es die selbstandige Melaninproduktion der 
Haare zu verbessern, ohne jedoch auf Farbungsmitteln . und insbesondere 
Oxidationsmittel wiez. B. H 2 0 2 angewiesen zu sein. DarOber hioaus d&rfen die Mittel 
kein oder lediglich ein sehr geringes Sensibilisierungspotential aufweisen. 

20 Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden dass ein Mittel nach Anspruch 1. 
insbesondere kosmetische oder dermatologische Zubereitungen nach einern der 
Anspruche 3 bis 14 das gesamte BOndel an Aufgaben last. 

Gegenstand der UnteransprOche sind vorteilhafte AusfGhrungsformen der- 
erfindungsgemSfien Mittel. Des weiteren umfasst.die Erfindung die Verwendung 
25 derartiger Mittel sowie die erfindungsgemaiSen Verbindungen als Mittel zur Steigerung 
der HautbrSune bzw. der Melaninsynthese in der Haut oder dem Haar, 

Es war Gberraschend und fQr den Fachmann nicht vorauszusehen, dass ein Mittel, 
bevorzugt. kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, enthaltend eine oder 
30 mehrere Verbindungen der Struktur 
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nachfolgend als 4-fach substituierte Cyclohexen-Verbindungen bezeichnet, die 
Aufgaben Risen. 
Wobei die Reste 

- R1, R2 und/oder R5 gewShlt . werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl, isoPropyl, Butyl, tert-Butyl, Hydroymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder Carbonsaurealkylester mit Alkylresten gewShlt aus Methyl, Ethyl, 
Propyl Oder Butyl, bevorzugt ist Methyl; 

- R3 gewahlt wird aus der Gruppe der Verbindungsreste der Struktur (I) bis (XIX) mit 

(I) 




bevorzugt mit n = 1 oder 2, R4 = C arbonylsauerstoff, R6 = Methyl und R6' = 

Wasserstoff pder Methyl, 

(II) 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff, 
(V) 

R6 R7 
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15 



12 

bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, FV= O-glycosyl, 
(VI) 

R6 

n = 1-7 




bevorzugt mit n = 1 oder 2, R4 =Carbbnylsauerstoff, R6 = Methyl und R6' = 

Wasserstoff Oder Methyl, 

(VII) v 

R6 — i 

n = 1-7 

'*£ 

bevorzugt mit n = 1 , 2 oder 3, R6 = Methyl und R6' = Wasserstoff oder Methyl 

und IV= O-glycosyl, 

(VIII) 

R6 R7 





bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, R4'= O-glycosyl, 
(IX) 



Re— | 




bevorzugt mit n = 1, 2 oder 3, R6 = Methyl, R6' = Wasserstoff oder Methyl und 

R4*= O-glycosyl, 

(X) 

R6 R7 




20 



bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, n=0, 1,2 oder 3 und R4 = Carbonylsauerstoff, 
(XI) 
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bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, n = 0, 1, 2 oder 3 und R,'= O-glycosyl, 
(XII) 

R6 R7 

IR4) 



bevorzugt mlt R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff, 
(XIII) 

R6 R7 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff, 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R^'= O-glycosyl, 



(XVI) 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, R8 = Methyl oder Wasserstoff und R4 = 

Carbonylsauerstoff, . 

(XVII) 
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bevorzugt mil R6 und R7 = Methyl, R8 = Methyl oder Wasserstoff und R, - O- 

glycosyl, 

(XVIII) 

R6 R7 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff oder 
(XIX) 

R6 R7 




15 



bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R,'= O-glycosyl, 

R6, R6\ R7 und/oder R8 gewahlt werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl, iso-Propyl, Butyl, tert-Butyl, Hydroymethyl, Hydroxyethyl, . Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder Carbonsaurealkylester wobei der Alkylrest gewahlt wird aus Methyl, 
Ethyl, Propyl oder Butyl, bevorzugt 1st Methyl; 

R4 gewahlt wird a us Carbonylsauerstoff, aus Amlnosaureresten Ala, Ser, Gly, Val, 
Leu, He, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, 
Hyl, Hyp, Hse oder Hey, bevorzugt Ala, Ser oder Gly, Resteri der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OH, N-(CHR9) X -CH20H, N-(CHR9) x -OH, N-(CH 2 ) x -OCOMe, wobei jeweils x = 1 - 10, 
N-OH, oder Resten der Struktur 

R11 



20 



*COR 



10 



oder 
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O Rn 



COR 10 



- R9 gewahlt wird aus Wasserstoff und/oder Hydroxy; 

- R11 gewahlt wird aus Methyl-, Hydroxymethyh Wasserstoff, Prop-2-yl-, Isobutyh 
But-2-yh Pyrrolidin-1,2-diyl-, 1 H-lndol-3-yl-methyl-, Benzyls 2-(Methylthio)ethyl-, 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1 -Hydroxyethyl-, Mercaptomethyh 2-Amlno-2-oxoethyl~, 
Carboxymethyl-, Carboxyethyh 4-Aminobutyl-, 3-{[Amino(imino)methyl]amino}propyl-, 
3-Amino-3-oxopropyl-, Wasserstoff und^N-Me, 3-Aminopropyh Ethyl- r 1H-lmidazol-4- 
yl-methyl-, Butyl-, Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-butyl-, 4-Hydroxy-pyrrolidin-1,2-diyl-, 
Hydroxyethyl-, oder 2-Mercaptoethyh bevorzugt ist Methyl-, Hydroxymethyl- oder 

R11 

N'^'xOR^ 

Wasserstoff, wobei sich mit R4 = 10 und R10 = OH dann bevorzugt die 

unter R4 genannten Aminosaurereste ergeben, 
R10 gewahlt wird aus Hydroxy- (-OH), peptldisch N-verknOpfte-Aminosaurereste gewahlt 
aus Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, Glu, Lys, 
Arg, Gin, H t Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse oder Hey, bevorzugt Ala, Ser oder Gly, Resten 
derStruktur 



CO 



OH 



mit b = 1 - 6, oder 



A 



,R12 



- R12 gewahlt wird aus Mono- bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und/oder 
gemischte Mono-, Di- oder Trisaccharlde, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, 
Threose, Ribose, Arabinose, Lyxose, Xylose, Allose, Altrose, Galactose, Gulose, 
Idose, Mannose oder Talose; 

R4' gewahlt wird aus Amionosaureresten Ala, Ser, Gly, Val, Leu, He, Pro, Trp, Phe, Met 
Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse, Hey, 
bevorzugt Ala, Ser oder Gly, oder Resten der Struktur 
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mit b = 1 - 6, oder 




v. 

,R15 



5 . - R13 gewahlt wird aus Methyl-, Hydroxymethyl- Wasserstoff, Prop-2-yh Isobutyl-, But- 

2- yh Pyrrolidin-1 t 2-diyh 1 H-lndol-3-yl-methyl-, Benzyls 2-(Methylthio)ethyK 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1 -Hydroxyethyl-, Mercaptomethyl-, 2-Amino-2-oxoethyh 
Carboxymethyl-, Carboxyethyl-, 4-Aminobutyl-/3-{[Amino(imino)methyl]amino}propyl-, 

3- Amino-3-oxopropyl-, Wasserstoff und N-Me, 3-Aminopropyl-, Ethyl-, 1H-lmidazol-4- 
10 yl-methyh Butyl-, Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-butyl-, 4-Hydroxy-pyrrolidin-1,2-diyl-, 

Hydroxyethyl-, oder 2-Mercaptoethyl-, bevorzugt ist Methyl-, Hydroxymethyl- oder 

O 

NH 

Rl4 

-» b 

Wasserstoff, wobei sich mit R4' = ,v,d , b = 1 und R14 = H dann 

bevorzugt die unter R4' genannten AmlndsSurereste ergeben, 

- R14 gewShlt wird aus Hydroxy- (-OH), Wasserstoff (-H) und/oder peptidisch-O- 
15 gebundene Arnionos2urereste gewShlt aus Ala, Ser, Gly, Vai, Leu, He, Pro, Trp, Phe, 

Met Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse, Hey, 
bevorzugt Ala, Ser oder Gly, 

- R15 gewahlt wird aus Mono-bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und gemischte 
Mono-, Di- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, Threose, 

20 Ribose, Arabinose, Lyxose, Xylose, Allose, Altrose.Gatactose, Gulose, Idose, 
Mannose oder Talose. 




25 



Die Substanzen, die 4-fach substitulerten Cyclohexen-Verbindungen, eignen sich 
hervorragend, urn eine gestelgerte.Hautbraunung herbeizufQhren. Als geeignet zeigen 
sich alle Verbindungen der zuvor aufgefOhrten Strukturen, die der Fachmann, ohne 
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. erfinderisch tatig zu werden, aus den jeweiligen Gruppen auswahlen kann. 
Selbstverstandlich wird der Fachmann insbesondere fOr den kosmetischen oder 
dermatologischen Anwendungszweck bevorzugt nur diejenigen auswahlen, deren 
VertrSglichkeit, Toxikologie oder ahnliches unkritisch sind. 

5 

Das hauteigene Melanin hat verschiedene Funktionen, wie beispielsweise 
"Entgiftung'VBindung von toxischen Substanzen/Pharmaka. Daruber hinaus ist die 
Funktion von Melanin als naturlicher UV-Filter zum Schutz vor schadigenden UV- 
Strahlen sowie die Antioxidansfunktion von Melanin als Schutz vor reaktiven 

10 Sauerstoffspezies (oxidativem Stress), die unter anderem durch Sonnenstrahlung 
auftreten- k6nnen, fQr die Haul sehr wichtig. Dies auch in Bezug.auf die Homoostase, 
Vermeidung von Hautalterung, Vermeidung von Sonnenbrand usw. Somit soilte sich 
nicht nur ein kosmetischer Nutzen im Sinne einer verstarkte Braunung durch die 
gesteigerte Melanin-Synthese in der Haut nach topischer Appltkation von 

15 erfindungsgemafi die Melanogenese steigernder 4-fach substituierten Cyclohexen- 
Verbindungen ergeben sondern auch ein zusatzlicher Schutz- durch die verschiedenen 
. Schutzleistungen von Melanin. 

Die erfindungsgemaiJen Verbindungen eignen sich, die physiologische Braunung der 
20 Haut Qber eine gesteigerte Melaninsynthese zu verstarken und somit auch den 
Eigenschutz der Haut zu erhShen. Ein wesentlicher Vorteil ist, dass diese physiologische 
Braunung erreicht wird ohne sich der natOrlichen Sonnenstrahlung mit ihren 
schadigenden EinflOssen auf die Haut aussetzen zu mOssen bzw. dieses nur noch im 
vergleichsweise geringem Umfang natig ist, urn die gewOnschte Hautbraunung- zu- 
25 errelchen. Neben einer zunehmenden Braunung werden auch ungleichmafiige 
Pigmentierungen der Haut ^uneven skin tone") ausgeglichen. Der Vorteil: das Hautbild 
erscheint einheitlicher, was insbesondere bei Altershaut (Altersflecken), Melasma und 
postinflammatorischen Hyperpigmentierungen erwCinscht ist. 

Grundsatzlich ist die topische Anwendung der erfindungsgemafien Verbindungen in 
30 verschiedenen, insbesondere W/O wie auch O/W-Formulierungen und anderen 
kosmetischen Darreichungsformen m6glich und bevorzugt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher bevorzugt kosmetische oder dermatologische 
Zubereitungen enthaltend erfindungsgemaiie Verbindungen, wie sie zuvor definiert sind. 
35 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der somit hergestellten 
Zubereitungen. 
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Die erfindungsgemaiien Verbindungen umfassen vereinfacht ausgedruckt ringfSrmige 
Kohlenwasserstoffverbindungen, wobei die ringf6rmige Struktur bevorzugt aus 6 C- 
Atomen aufgebaut ist und teilweise bis vollstandig ungesattigt sein kann und zusatzlich 
mehrere, insbesondere 4, Kohlenwasserstoffsubstituenten aufweist. Bezeichnet werden 
die erfindungsgematien Verbindungen vereinfacht als 4-fach substituierte Cyclohexen- 
Verbindungen. Hierbei sind 3 Substituenten kurzkettig, vorzugsweise bestehend aus 
einer Methylgruppe (R1 , R2 und R5), ein weiterer, vierter, Substituent (R3), der auch aus 
einer verzweigten und/oder teilweise bis vollstSndig ungesSttigten 
Kohlenwasserstoffverbindung bestehen kann, umfasst 1 bis 25 C-Atome, bevorzugt 
jedoch mindestens 4 und hfiphstens 20 C-Atome. Das der ringfflrmigen Struktur 
gegenDberstehende Ende des „vierten Substituenten" weist bdvorzugt, aber nicht 
zwingend ein polares Ende auf. Daraus ergibt sich, dass die erfindungsgemafJe 
Verbindung die nachfolgende allgemeine Struktur aufweist: 




wobei R1, R2 und R5 bevorzugt ein Methylrest ist und R3 in den zuvor beschriebenen 
Strukturen (I) bis (XIX) einen C1-C25-Rest, bevorzugt einen C4-C20-Rest, darstellt, der 
bevorzugt am entgegen gesetzten Ende elne polare Gruppe aufweist. Durch intensivste 
Untersuchungen und PrQfungen konnten die erfindungsgemaflen 4-fach s ubstituierten 
Verbindungen als geeignete Verbindungen zur Anwendung auf menschlicher Haut und 
Haar herauskristallisiert werden. Wesentlich dabei sind drei Grundbausteine, der 
Cyclohexen-Ring,.. die. Struktur- und Ketteniange des Restes R3 sowie dessen 
funktionelle Gruppierungen bzw. Polaritaten. All diese Erkenntnisse fuhren zu den 
erfindungsgernafJen Verbindungen, die der Fachmann gemSfi der Struktur (I) bis (XIX) 
und jeweiiigen Restangaben, auswahlen kann. Die erfindungsgemafien 4-fach 
substituierten Cyclohexen Verbindungen sind an sich, zumindest aus synthetischer 
Sicht, bekannt, jedoch nicht im Zusammenhang und ihrer Eignung als Mittel zur 
Anwendung auf der Haut oder dem Haar en^ahnt Der Fachmann kann eine 
Verbindungen aus der Gruppe der in Anspruch 1 aufgefOhrten Verbindungen je nach 
Bedarf auswahlen und sogar mit weiteren Verbindungen kombinieren urn die 
erfindungsgemSfi vorteilhaften Wirkungen zu erzielen. 
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Aus der Verbindungsstruktur (I) mit den jeweils bevorzugten Resten R1, R2, R4, R5, R6 
' * und R6' ergeben sich bevorzugt die nachfolgend genannten Verbindungen (IUPAC- 
Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- (3£)-3-methy!-4-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)but-3-en-2-on 



wobei R1, R2, R5, R6 und R6' jeweils Methylreste, -n = 1 und R4 ein Carbonylsauerstoff 
ist, 

- N-[(2E)-1 ,2<limethyl-3-(2,6,6-trime^ 



COOH 



10 wobei R1, R2, R5, R6 und R6' jeweils Methylreste, n = 1 und R4 ein Rest der 
R11 

Struktur 10 , mit R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest ist. 



(3£,5EJE)-3,6,7-trimethyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5,7-trien-2-on 




15 wobei R1, R2, R5, R6 und R6' jeweils Methylreste, n = 2 und R4 ein Carbonylsauerstoff 

ist. 

A/-[(2E,4£,6£)-1 ,2,5,6-tetramethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)hepta-2,4,6- 
trien-1 -ylidene]-L-alanin 



N COOH 
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wobei R1, R2, R5, R6 und R6' jeweiis Methylreste, n = 2 und R4 ein Rest der 
R11 

N^^^COR 

Struktur 10 , mit R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest ist 

- (3£)-4-(2,6 f 6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one mit der Struktur 

0 




in der der Rest R3 die Struktur (I) 



_R6 




n -1-7 



mit R1, R2, R5 und R6 als Methylgruppe, n= 1 und R6' = Wasserstoff und R4 als 
Carbonylsauerstoff aufweist. 
10 Dieses (3£)-4-(2 f 6 p 6-trimethyicyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one ist beispielsweise von 
. der Firma InterBioScreen Moskau erhSitlich. 



(2E l 3E)-4-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one oxime mit der Struktur 

.OH 




15 in der der Rest R3 die Struktur (i) 



-E6 




n = 1-7 



mit R1, R2, R5 und R6 als Methylgruppe, n= 1 und R6' = Wasserstoff und R4 als N-OH. 
Dieses (2E l 3E)-4-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one oxime ist ebenfalls 
beispielsweise von der Firma InterBioScreen Moskau erhaitlich. " 



20 
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Aus der Verbindungsstruktur (II) mit den jeweils bevorzugten Resten R1, R2, R4, R5, R6 
und R7 ergibt slch beispielsweise (3E,5E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-one der Struktur 




5 in der der Rest R3 die Struktur (II) besitzt und R1, R2, R5, R6 und R7 eine Methylgruppe 
und R4 als Carbonylsauerstoff ausgewahltjst. 

Dieses 6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dien--2-on ist beispiels- 
• weise von der Firma InterBioScreen Moskau erhaitlich. 

10 Fernerergeben sich a us .der Verbindungsstruktur (II) m it d en j eweils g enannten bzw. 
bevorzugten Resten R1, R2, R4, R5, R6 und R7 die nachfolgend genannten 
. bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- /V-[(2£,4E)-1,5-dimethy^ 
15 L-alanin 




wobei R1 r R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der 

R11 • 

N^XOR^ 

Struktur 10 f mit R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest ist. 



20 N-[(2E f 4E)-1,5-dimethy^ 
L-alanyl-L-alanine 

OH 
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wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der Struktur 

R11 i 



R11 

N COR. 



10 istmitRH = Methyl, R10 = 



CO 



OH 



mitb=1. 



2-{[(1E,2£,4£)-1 l 5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1- 
.5 ylidene]amino}ethanol • • . 




wobei R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OH mit x = 2 ist. 

10 - (2£,3H,5£)-6-methyl-8-(2 ! 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dien-2-one oxime 




wobei R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der Struktur .N-OH ist. 

2-{[(1 £,2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1 - 
15 ylidene]amino}ethyl acetat .... 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OCOMe mit x = 2 ist. 



20 Aus der Verbindungsstruktur (III) ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 
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- (2E,4E)-1,5Kiimethyl-7-(2,6,6-tr^ 
pyranosid 




wobei R1 f R2, R5, R6 und R7 jeweils MethVlreste und R4' ein Rest der Struktur-0-R15 
5 mitR15 —Glycosyl ist. 

- (2E,4E)-1 I 5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1-yl 4-O-p-D- 
glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




LYt 



1 

10 wobei R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' ein Rest der Struktur -0-R15 
mit R15 = -1,4-Di-Glycosyl ist. 



- (2£,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2 I 4-dien-1-yl L-alanyl- 
L- alaninate 

O 

M X 

NH, 



15 




Y^NH 
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wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methytreste und R4' ein Rest der Struktur 
O 



Aus der Verbindungsstruktur (IV) ergibt sich beispielsweise die Verbindung 3-Methyl-8- 
(2 i 6 l 6-trimethyl-cyclohexyl-1-enyl)-octa-3 l 5 l 7-trien-2-one (5) mit der Struktur 

\ y J I 



wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Carbonylsauerstoff ist. Die 
Herstellung dieser Spezies (5, IVa) ist nachfolgend detailliert beschrieben. 

Dariiber hinaus ergeben sich aus der Verbindungsstruktur (IV) mit den jeweils 
genannten bzw. bevorzugten Resten R1, R2, R4, R5 f R6 und R7 die nachfolgend 
genannten bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

/V-[(2£ ( 4E l 6£)-1 l 5-dimethyl-7-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hep 
ylidene]-L-alanine . 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4 ein Rest der 



- 2^[(1 E,2E,4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-^ 
ylidene]amino}ethanol 




mit R13.= Methylrest, b = 2 und R14 = H. 





R11 
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mit R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OH mit x = 2. 

5 - (2E l 3E,5EJE)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcydohex-1-en-1-yl)octa-3,5,7-trien-2-one 
oxime . 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4 als Rest der Struktur N-OH. 

10- 2-{[(1 E,2E,4E,6E)-1 ,5-dimethyK7-(2 l 6 l 6-trimethylcyclohex-1-en-.1-yl)hepta-2 I 4 l 6-trien-1- 
ylidene]amino}ethyl acetate 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 ),r 
0C0Memitx = 2. 

15 

Aus d er V erbindungsstruktur ( V) m it d en j eweils g enanoten b zw. bevorzugten Resten 
R1, R2, R4, R5, R6 und R7 ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben.Strukturen: 

20 - (2E,4E,6E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,64rimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4,6-trien-1-yl D- 
glucopyranoside 
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mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = -glucosyl. 



5 - (2£,4E,6£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1-yl)hepta-2,4,6-trien-1-yl 4-0- 
□-D-glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




10 



mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mitR15 = 1,4-Di-glucosyl. 

- (2E,4E I 6E>1,5-dimethyl-7-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4,6-trien-1-yl L- 
alanyl-L-alaninate 

O 

,N. 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' ein Rest der 
O 

NH 




15 Struktur 



Rl5 



R_14 
b 



. mit b = 2, R13 = Methylrest und R14 = H. 
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Aus der Verbindungsstruktur (VI) ergibt sich beispielsweise (2E, 4E)-3-Methyl-5-(2 l 6,6- 
trimethyl-cyclohexyl-l-enyO-penta^^-dienal (4), gekennzelchnet durch die Struktur 
(Via) 




5 wobei R3 der Struktur (VI) mit n = 1, R4 =Carbonylsauerstoff und R1, R2, R5, R6' als 
Methylrest und R6 = Wasserstoff entspricht Die Herstellung dieser Verbindung ((4), Via) 
sowie der unter ((5), IVa) dargestellten Verbindung erfolgt gernafj den folgenden 
Syntheseprotokollen: 




10 Alle Reaktionen wurden bei gedSmpften Licht d urchgefuhrt, urn die Photodegradation 
bzw. Isomerisierung zu limitieren. 

3-Methyl-5-(2,6,64rimethyl-cyclohexyM^^ acid ethyl ether (2) 

In 30 ml absolutern Diethylether wird Natriumhydrid (1 g, 0.04 mol) dispergiert. Die 
Reaktionsmischung wird mit Eis gekOhlt. Nachfoigend wird Triethylphosphonoacetat (9 

15 g, 0.04 mol), gelGst in Diethylether (30 ml), tropfenweise zugefGgt und 2h bei 
Raumtemperatur gerQhrt, Nach beendeter Wasserstoffentwicklung wird aus der 
ursprunglichen Suspension eine Ware, bernsteinfarbene L6sung. Anschlieliend wird in 
Diethylether (15 ml) ge!5stes p-lonone (5.15 g, 0.0285 mol) zugegeben. Die 
Reaktionslosung wird Qber Nacht gerOhrt 

20 Zur Aufarbeitung wird die Reaktion mit Wasser gequenscht. Das Reaktionsprodukt (2) 
wird mit Hexan (200 ml) extrahiert und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase 
wird getrocknet (MgS0 4 ), filtriert und am Rotationsverdampfer vom L6sungsmittel 
befreit. 



* 
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Als Rohprodukt warden 6.5 g (2) (92.5%) erhalten. 

Das Rohprodukte wird ohne weitere Isolierung fOr den nSchsten Reaktionsschritt 
verwendet. 

3-Methyl-5-(2,6,64rimethyl-cyclohexyI-1-enyl)-penta-2,4-dlen-1-ol (3) 

5 Lithiumaluminiumhydride (UAIH 4 , 700 mg, 0.019 mol) gelQst in abs. Diethylether wird auf 
-78 9 C gekuhlt. (2) (3.2 g, 0.012 mol) wird in Diethylether (50 ml) gel&st und tropfenweise 
zu der LiAIH 4 -Lcteung zugefGgt. Der Ansatz wird eine Stunde bei gleicher Temperatur 
gerQhrt, anschlieBend auf Raumtemperatur erwSrmt und weitere 2h gerQhrt. 
Anschliefiend wird der Ansatz zur Deaktiviqrung des QberschQsslgen LiAIH 4 mit Eischips 

10 gequenscht. Das gewQnschte Produkt (3) wird mit Diethylether extrahiert und mit 
Wasser gewaschen. 1N H 2 S0 4 wird zum Idsen des Aluminiumoxid-Niederschlages 
genutzt. Die organische Phase wird getrocknet (MgS0 4 ), filtriert und am 
Rotationsverdampfer von dem LcJsungsmittel befreit. Es werden als Rohausbeute 3.0 g 
(3) (quantitative Umsetzung) erhalten. 

15 3-Methyl-5-(2,6,6-trimethyl-cyclohexyM-enyl)-penta-2,4-dlenal (4) 

(3) (3.0 g, 0.013 mol) wird in Hexan (100 ml) gelftst und Ober Nacht mit Magnesiumoxide 
(4 g) oxidiert. In den nSchsten 24h werden 4 Aliquote von jeweils 4 g Magnesiumdioxid 
zugefOgt. Der Reaktionsverlauf wird dGnnschichtchromatographisch detektiert. Nach 
vollstandiger Oxidation zu p«lonilidin-acetaldehyd (4) wird das Magnesiumoxid entfemt 

20 und mit Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer von dem 
L5sungsmittel befreit. Saulenchromatographie ergibt das gewQnschte Produkt (4) in 
einer Ausbeute von 85% (cis/trans Isomere). 

S-Methyl-S^^^-trimethyl-cyclohexyM -enyl)-octa-3,5,7-trien-2-one (5, IVa) 

p-loriiHdih-acetaldehyd (4) (2.7 g, 0.012 mblj'wird in Aceton (75 ml) gel6st und mit 1N 
25 . NaOH (5 ml) versetzt. Der Reaktionsansatz wird fur 6h gerQhrt. Im Anschluss wird das 
gewQnschte Produkt (5) mit Hexan extrahiert und mit Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wird getrocknet (MgS0 4 ) und das L6sungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfemt. Als Rohprodukt werden 3.0 g des rohen cis/trans- 
Gemlsches erhalten, die durch Saulenchromatographie (leichter Gradient 0-10% 
30 EE/Hexan) das gewQnschte Produkt ergeben. 

Die Referenz zur Herstellvorschrift ist: Tanumihardja, S. A., J. Labell., 
Comp.Radiopharm. 2001, 44, 365-372. 
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Aus der Verbindungsstruktur (VI) mit den jeweils genannten bzw. bevorzugten Resten 
R1, R2, R4, R5, R6 und R7 ergeben sich weiterhin die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

5 - N-[(2E,4E)-3 ? 4-dimethyl-5-(2 l 6 f 6-trimethylcyciohex-1-en-1-yl)penta^^ 
L-alanin 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest, n = 1 und R4 ein Rest der Struktur 

N COR 10 R1 1 _ Methy| und R1Q = Hydroxyrest 

2-{[(1£ > 2E,4£)-3,4-dimethyl-5-(2,6 l 6-trimethyl(^clohex-1-en-1-yl)p^ 
.ylidene]amino}ethanol 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 1 und-R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 )x- 
15 OH mit x = 2. 



- (2£ t 4E l 6E,8E,10E)-3 l 4 l 9J0-tetramethyl-11-(2 ) 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1^^^ 
2,4,6,8,10-pentaenal 




20 mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4 als Carbonylsauerstoff. 



N-[(2E,4E,6E,8E, 1 0E)-3,4,9^ 
yl)undeca-2,4,6,8,10-pentaen-1-ylidene]-L-alanine 
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mit R1. R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4 als Rest der Struktur 
R11 



N COR 



10 



mit R11 = Methyl und R10 = Hydroxyrest. 



2-{[(1E,2E I 4£ l 6E l 8E l 10£)-3,4,9 ) 10-tetramethyl-11-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)undeca-2,4,6,8,10-pentaen-1-ylidene]amino}ethanol 




mit R1 , R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4 Rest der Struktur N-(CH 2 )x-OH 
mitx = 2. 

Aus der Verbindungsstruktur (VII) mit den jeweils genannten bzw. bevorzugten Resten 
R1 , R2, R4, R5, R6 und R7 ergeben sich beispielsweise die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 



- i(2E,4E)-3,4-dimethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dlen-1-yl L-alanyl- 
L-alaninate 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 1 und R4' als Rest der Struktur 
O 

NH 



mit R13 = Methyl, b = 2 und R14 = H. 




0|| / \/ || R 14 
R13 
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(2E,4E)-3,4-dimethyl-5^ D- 
glucopyranoside 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methyirest, n = 1 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
5 mit R15 = glucosyl. 

- (2E l 4E)^ l 4^lmethyl-5-^ 4-O-D- 
glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




. 10 mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methyirest, n = 1 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = 1,4-Diglucosyl. 

(2E,4E t 8E,10E)-3,4,9,104etramethyM 
2,4,8,1 0-tetraen-1-yl' L-alanyl-L-alaninate 
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mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4' ein Rest der 
O 

NH 




Struktur 



R13 



R14 
b 



mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



(2£,4E,8£,1 0£)-3,4,9,10-tetramethyl-1 1-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)undeca- 
5 2,4,8,1 0-tetraen-1 -yl D-glucopyranoside 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 . 
mit R15 = glucosyl. 



10 



15 



(2E,4E,8E, 1 0£)-3,4,9, 1 0-tetramethyl-1 1 -(2,6,6-trlmethylcyclohex-1 -en-1-yl)undeca- 
2,4,8,1 0-tetraen-1 -yl 4-O-D-glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = 1.4-Diglucosyl. 

Aus der Verbindungsstruktur (VIII) ergibt sich beispielsweise (0-[Glycosyl]-Retinol) 
gekennzeichnet durch die Struktur 
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wobei R1, R2, R5, R6.und R7 jeweils Methylreste und R4'= glycosidisch gebundener 
Zucker, insbesondere Glucose ist, d.h. als Rest der Struktur 0-R15 mit R15 = glucosyl. 
Siehe hierzu auch die Referenz Int. J. Vitamin and Nutrition Research, 62, 4, 1992, 298- 
302 sowle EP-A2-440078. 

- (O-Glycosyl)-Retinol 




- (0-1,4-Diglycosyl)-Retinol 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R1 5 = 1 ,4-Di-glucosyl. 

Aus der Verbindungsstruktur (IX) ergeben sich mit den jeweils bevorzugten Resten R1, 
R2, R4, R5, R6 und R7 die nachfolgend genannten bevorzugten Verbindungen (IUPAC- 
Namen) mit den angegeben Strukturen: 

(1E,3E)-2,3-dimethyl-4-{2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)buta-1 ,3-dien-1-yl D- 
glucopyranoside 
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mit R1, R2, R5, R6 und R6' jeweils Methylreste, n = 1 und R4' als Rest der Struktur O- 
R15 mit R15 = glucosyl. 

\. 

- (1E,3£>2,3-dimethyl;4-(2,6^^ 4-O-D- 
glucopyranosy!-D-glucopyranosid 




mit Rl, R2 t R5 f R6 und R6' jeweils Methylreste, n = 1 und R4' als Rest der Struktur O- 
R1 5 mit R1 5 = 1 ,4-Di-glucosyl. 

- (1E,3E)-2,3<limethyl-4-(2 f 6^ 
alaninate 




mit R1, R2, R5, R6 und R6' jeweils Methylreste, n = 1 und R4' ein Rest der 

[ r L- 

Struktur Rl3 mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = [H. 
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Aus der Verbindungsstruktur (X) ergeben sich mit den jeweils bevorzugten Resten R1 , 
R2, R4, R5, R6 und R7 die nachfolgend genannten bevorzugten Verbindungen (IUPAC- 
Namen) mit den angegeben Strukturen: 

5 - (4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-enal 




mit R1. R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4 als Carbonylsauerstoff. 



./V-[(4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-ylidene]-L-alanine 



10 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4 als Rest der Struktur 
R11 

.X. 



N COR 



10 mit R11 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 



2-{[(1 E,4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 - 
15 ylidene]amino}ethanol 



.OH 



20 



mit R1 , R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OH mit x = 2. 

- 13,14-dihydroretinal . 
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mit R1, R2, R5, R6 und R7 Jeweils Methylreste, n = 1 und R4 als Carbonylsauerstoff. 

N-[(4E,6£,8E)-3,7-dimethyl-9-(2,6^^^^^^ 
ylidene]-L-alanIne 




COOH 



mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste, n = 1 und R4 als Rest der Struktur 



- 2-{[(1£,4£,6E I 8E)-3J-dime^ 
ylidene]amino}ethanol 



rnit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste, n = 1 und R4 als Rest der Struktur N- 
(CH 2 )x-OH mit x = 2. ■ 

Aus-der Verbindungsstruktur (XI) ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- (4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -yl D-glucopyranoside . 




R11 



mit R11 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 
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mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = glucosyl. 

(4£)-3-methyl-5~(2 t 6,64rime^^ 
glucopyrano-syt-D-glucopyranoside 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4' als Rest der Struktur Struktur 
OR1 5 mit Ri 5 = 1 ,4-Di-glucosyl. 

- (4iE)-3-methyl-5-(2 ( 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-yl L-alanyl~L-alaninate 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4' als Rest der Struktur ein Rest 
der Struktur 13 mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



-0-(L-alanyl-L-alanyl)-13,14-dlhydroretinol 
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mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste, n = 1 und R4' ein Rest der 
O 




Struktur 



R14 
R13 b 



mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



5 Aus der Verbindungsstruktur (XII) ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- 7,8,9,10,1 1,12,13,14-octahydroretinal 




10 mit R1, R2, R5, R6 upd R7 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 



- Af~[3,7-dimethyl-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nonylidene]-L-alanine 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 
Ri1 

A. 



N COR, n 

1 5 10 mit R1 1 = Methyl und R1 0 ein Hydroxyrest 



2-{[(1E>3,7-dimethyl-9~(2,6,6-trim^ 
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mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OH mit x = 2. 



Aus der Verbindungsstruktur (XIII) ergeben sich die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- O-tL-alanyl-L-alanyl^.S.g, 10,11,12,1 3,1 4-octahydroretinol 

O 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' eln Rest der 
O 

NH 

mit R13 ■ Methylrest, b = 2 und R14 = H. 




Struktur 



Aus der Verbindungsstruktur (XIV) ergeben sich mit die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- 11,12-dihydroretinal 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 



A/-[(2E,6H,8E)-3,7-dimethyl-9-(2,6 l 6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,6,8-trien-1- 
ylidene]-L-a!anin 



WO 2005/032501 



40 



PC77EP2004/007656 




.0 



mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 



- 2-{[(1E l 2E,6E ( 8E)-3jKiime^ 
ylidene]amino}ethanol 



mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 ) X - 
OH mit x « 2. 

Aus der Verbindungsstruktur (XV) ergibt sich die nachfolgend genannte bevorzugte 
Verbindung (lUPAC-Namen) mit der angegeben Struktur: 

- 0-(L-alany!-L-alanyl)-1 1 ,12-dihydroretinol 



mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' als Rest der 




mit R11 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 





Y^NH 2 




= Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



Aus der Verbindungsstrnktur (XVI) ergeben sich die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (IUPAC : Namen) mit den angegeben Strukturen: 
- (8£)-10-methyl-7,10-dihydroretinal 
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mit R1, R2, R5, R6, R7 und R8 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 



- AK(2e i 4£ I 7£)-3 f 6 l 7-tr1methyl-9-(2 l 6 l 6-trimethyl^ 
5 ylidene]-L-alanine 




mit R1, R2, R5, R6, R7 und R8 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 
R11 



N COR 



10 mit R11 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 



10 - 2^[(1£ t 2E,4£JE)-3 l 6J-trime^ 
1-ylidene]amino}ethanol 




15 



mit R 1 , R 2, R 5, R 6 , R 7 u nd R 8 j ewells M ethylreste u nd R 4 a Is R est d.er S truktur N - 
(CH 2 ) x -OH mitx=2. 

Aus der Verbindungsstruktur (XVII) ergibt sich die nachfolgend genannte bevorzugte 
Verbindung (lUPAC-Namen) mit der angegeben Struktur: 



- (8E)-0-(L-alanyl4.-alanyt)-1 0-methyl-7,1 0-dihydroretinol 

O 



20 
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nit R1, R2, R5, R6, R7 und R8 jeweils Methylreste und R4' als Rest der 
O 

NH 




R.14 



Struktur 



R13 - b 

\ 



mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



Aus der Verbindungsstruktur (XVIII) ergeben sich die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

•(5£,7£)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-5,7-dien-2-one 




mit R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. . 



- /V-[(4E,6£)-1,5-dirriethyl-7-(2 I 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta^,6-dien-1-ylid 
L-alanin 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 Jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 
R11 

.X. 



N COR 



10 



mit R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 



2-{[(1£,4£ l 6e)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-y!)hepta-4,6-dien-1- 
ylidene]amino}ethanol 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur N-(CH 2 ) X 
QHmitx = 2. 
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Aus der ' Verbindungsstruktur' (XIX) ergeben sich . die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

(4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethy^ D- 
glucopyranoside 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur Struktur O- 
R15 mit R15 = glucosyl. 

- (4£,6£)-1 ,5-dimethyi-7-(2,6 l 6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta^ t 6-dien-1-yl 4-O-lJ-O 
D-glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




mit R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur Struktur O- 
15 R15 mit R15 = 1,4-DI-glucosyl. 



- (4E,6E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6^ L-a!anyl- 
L-alaninate 
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mit R1, R2, R5, R6 unci R7 jeweiis Methylreste und R4' als Rest der 
O 



5 bereits synthetisiert word en und damit frei verfOgbar. Die einzeinen 
Herstellungsvorschriften sind f Or einlge Vertreter beispielhaft angegeben. Der Fachmann 
kann aus seinem bekannlen chemischen Grundverstandnis diese Herstellvorschriften fur 
alle durch die angegebenen Strukturen und Verbindungsreste offenbarten Verbindungen 
anwenden aber auch ggf. individual abwandeln ohne erfinderisch tattg zu werden. 
10 Einzelne andere Verbindungen, die . sich insbesondere aus einer Anderung der 
Doppelbindungen aus den Beispielverbindungen ergeben, insbesondere durch teilweise 
Hydrierung, sind selbstverstandlich in gleicher Weise als erfindungsgem&fte Verbindung 
zuverstehen. 

15 Beispielhaft f Or Verbindungen/ die unter den Strukturen I bis XlX'genannt sind, seien 
folgende Literaturzitate zur Synthese der Substanzen genannt: 
(VIII): Int. J. Vitamin and Nutrition Research, 62, 4, 1992, 298-302 

EP 440078 A2 
(XII): Tetrahedron, 52, 47, 1996, 14891-14904 
20 (XVIII):EP 1199303 A1 
JP 10330356 A2 
EP 881204 A1 
(XIX): WO 9105754 A2 

25 Diese erfindungsgemafien Verbindungen, wobei die explizit genannten und dargestellten 
Verbindungen nur Beispiele fur die jeweiligen Verbindungen (I) bis (XIX) darstellen, 
haben sich als Mittel zur Anwendung auf der Haut oder dem Haar bewahrt. Die 
Verbindungen fiihren zu einer Steigerung der Melaninsynthese und sind bevorzugt als 
aileinige Zusatze bzw. als Mischung in kosmetischen oder dermatologischen 

30 Zubereitungen anzuwenden. 




mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



Alle bevorzugt aufgefOhrten Verbindungen jeder Verbindungsklasse I bis XIX sind 
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Neben der Anwendung der Mittel als kosmetische oder dermatologische Zubereitung ist 
auch eine Polymermatrix, eine Haut- und/oder Wundauflage, ein Pflaster, ein Tuch oder 
Pad, ein Spray, ein Stift oder auch Textilien, beispielsweise Bandagen oder 
Badetextilien, urn stufenlose Braunung zu gewahrleisten, als erfindungsgemaiSes Mittel 
favorisiert. Vorteilhaft bei Bandagen ausgerdstet mit den erfindungsgemaflen 
Verbindungen ist, dass wahrend der Tragezeit der Bandage die darunter liegende Haut 
eine ebensolche BraunfSrbung erfahrt, wie die unbedeckte Haut 

Es hat sich durch intensives Nachforschen gezeigt, dass die erfindungsgemaiien 
10- Verbindungen in topisch anzuwendenden Mitteln, insbesondere kosrnetischen oder 
dermatologischen Zubereitungen, zur Induktion der Pigmentierung der Haut fQhren. Die 
Melanogenese.wird gesieigert, es entsteht mehr Melanin in der Haut, die Haut wird. 
somit brauner und der Eigensrchutz der Haut wird p.hysiologisch erh6ht. Auch bei der 
topischen Anwendung an Haaren fuhren die erfindungsgemafien Verbindungen in 
15 geeigneten Zubereitungen zu einer Intensivierung der Haarfarbe, womit auch ein 
natdrliches Ergrauen der Haare vermieden und sogar rQckgangig gemacht werden kann. 
Die Aktivierung der hauteigenen BrSunung und die Intensivierung der Haarfarbung kann 
dabei selbstverstandlich mit und ohne Beteiligung von UV-Licht erfolgen. 

20 Zum Beleg der Wirksamkeit der erfindungsgemafien 4-fach substituierten Cyclohexen- 
Verbindungen wurden jeweils Wirksamkeitstest durchgefGhrt. Beispielhaft sei der Test 
fQr die Verbindung 6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en«l-yl)octar3 > 5-dien-2-on 
dargestellt. 

Es wurde ein Melanogenese-Assay nach 3 Tagen inkubation von primaren normalen 
25 menschtichen Melanozyten mit Testsubstanz gegenDber Kontrolle durchgefGhrt. Die in 
der Tabelle angegebenen Zahlen geben die auf die unbehandelte Kontrolle (=100%) 
bezogenen Melanogeneseraten (gemessen als C14-Tyrosin-Einbau) an. Daraus ergibt 
sich das die Melanogenese, d.h. der Prozess der Melaninsynthese auf 157% bzw. 127% 
steigt, wenn die Melanozyten in Gegenwart des 6-Methyl-8-(2,6 l 6-trimethylcyclohex-1- 
30 en-1-yl)octa«3,5-dien-2-on kultiviert werden (n=3). 





Kontrolle 


1pg/ml 


0.1pg/ml 


Xquer 


100 


157 


127 


sd 


0 


33 


16 
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Die erfindungsgemaiJen Verbindungen zeichnen sich u. a. auch dadurch aus, dass sie - 
.beispielsweise nach topischer Applikation - in der Haut die Bildung von haiiteigenen 
Pigmenten induzieren, die .Melaninsynthese stelgern und auf diese Weise eine 
verstarkte Braunung der Haut erzeugen. Sie sind gesundheitlich unbedenklich, nicht 
5 reizend und leicht zu handhaben, und der resultierende Farbton entspricht naturgemaiJ 
dem der natQrllchen gesunden Hautfarbe. Die erhaltene Braunung ist - da sie der natur- 
lichen Braunung entspricht - lichtecht und nicht abwaschbar. Durch die erfindungs- 
gemaiJen Mittel wird ferner Qberraschend die Braunung bereits gebraunter Haut 
verstarkt und darQber hinaus das Bleichwerden gebraunter Haut verz&gert. 

10 Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ergibt sich aus den Schutzeigenschaften 
von in der Haut gebildetem naturlichem Melanin. Neben verschiedenen weiteren 
Funktionen des hauteigenen Melanins (wie .beispielsweise "Entgiftung" bzw, Bindung 
von toxischen Substanzen- und/oder Pharmaka etc.), sind ferner insbesondere diese 
Funktionen von Melanin fOr die Haut sehr wichtig, u.a. in Bezug auf die Homeostase, die 

15 Vermeidung der Hautalterung und dergleichen; 

. Melanin wirkt als natOrticher UV-Filter zum Schutz vor schadigenden UV-Strahien sowie 
darQber hinaus als Antioxidanz zum Schutz vor reaktiven Sauerstoffspezies (oxidativem 
Stress), die unter anderem durch Sonnenbestrahlung auftreten kbnnen. 

20 Somit ergibt sich bei erfindungsgernaiier Verwendung, beispielsweise nach topischer 
Applikation, nicht nur ein kosmetischer Nutzen im Slnne einer verstarkte Braunung durch 
die gesteigerte Melanin-Synthese in der Haut, sondern auch ein zusatzlicher Nutzen 
durch die verschiedenen Schutzleistungen von Melanin. 

Die erfindungsgemaiJen Mittel, kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, 
25 induzieren in der Haut und den Haaren die Bildung von haut- und haareigenen Pig- 
menten, intensivleren die vorhandene natGrliche und/oder kOnstliche Braunung der Haut, 
gleichen uneinheitliche Pigmentterung der Haut aus, Intensivieren die natdrliche 
Haarfarbung und lassen die Hautbraunung als auch die Haarfarbung langer anhalten. 
Die erfindungsgemaiien Formulierungen sind in jeglicher Hinsicht uberaus befriedigende 
30 Praparate, die sich durch eine gleichma&ig farbende Wirkung auszeichnen. Es war fOr 
den Fachmann nicht vorauszusehen gewesen, dass die erfindungsgemaiJen Formulie- 
rungen 

° einfacher zu formulieren sind, 

n der Haut und dem Haar schneller und besser ein natOriiches Aussehen verleihen, . 
35 « die Hautbraunung und Haarfarbung langer anhalten lassen, 
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. ° besser als feuchtigkeitsspendende Zubereitungen wirken, 
. a besser die Hautgiattung fdrdern, 

° sich durch bessere Pflegewirkung auszeichnen, 

a bessere sensorische Eigenschaften, wie beispielsweise die Verteilbarkeit auf der 
5 Haut und dem Haar oder das Einzugsvermtigen in die Haut, aufweisen und 

° einen besseren/risikolosen Eigenschutz der Haut und der Haare (vor UV-Strahlung) 
bieten wQrden 

als die kosmetischen Zubereitungen des Standes der Technik. Zudem entfalten die er- 
■ findungs§em§fien Formulierungen Gberraschenderweise keine Hormonwirkungen. 

10 

Der Gehalt der 4-fach substituierten Cyclohexen-Verbindungen betrSgt zwischen 0,0001 
und 30 Gew.% ? vorteilhaft zwischen 0,01 und 10 Gew.%, besonders vorteilhaft zwischen 
0,02 und 2 Gew.% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel, bevorzugt der 
kosmetischen Zubereitungen. 

15 

Als erfindungsgemSfJ kosmetische und/oder dermatologische Formulierung k&nnen 
diese wie Qblich zusammengesetzt sein und insbesondere zur Behandlung und der 
Pflege der Haut und/oder der Haare, als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik 
Oder als Lichtschutz- bzw. sogenanntes Pre- oder AftersunprSparat dienen. Entspre- 
20 chend kfinnen die erfindungsgemafien Formulierungen - je nach ihrem Aufbau - bei- 
spielsweise verwendet werden als Hautschutzcreme, Gesichtscr^me, Reinigungsmilch, 
Sonnenschutzlotion, Nahrcr6me, Tages- oder Nachtcrfeme usw. 

Es ist auch m&glich und vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, die erfindungs- 
25 gemaften Verbindungen in wSssrige Systeme bzw. Tensidzubereitungen zur Reinigung 
und Pflege der Haut und der Haare einzufugen. Dies umfasst sowohl Duschgels, 
Shampoos aber auch Conditioner, Haarpflegekuren, HaarspOlungen, Haartonics, Sprays 
etc. 

30 Es ist dem Fachmann natQrlich bekannt, dass anspruchsvolle kosmetische Zusammen- 
setzungen zumeist nicht ohne die ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe denkbar sind. Dar- 
unter zShlen beispielsweise Konsistenzgeber, FQIIstoffe, Parfum, Farbstoffe, Emul- 
gatoren, zusatzliche Wirkstoffe wie Vltaniine oder Proteine, Lichtschutzmittel, Sta- 
bilisatoren, Insektenrepellentien, Alkohol, Wasser, Salze, antimikrobiell, proteoiytisch 

35 oder keratolytisch wirksame Substanzen usw. 
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Es ist auch vorteiihaft t den oder die erfindungsgemafJen Verbindungen in verkapselter 
Form darzureichen, z.B. in Kollagenmatrices - und anderen Oblichen 
Verkapselungsmaterialien, wie z.B. cyclische Oligosaccharide (insbesondere 4 alpha, 
beta-, HP-beta-, random-Me-beta, gamma-Cyclodextrin), wobei entsprechend der dem 
5 Fachmann bekannten chemischen Eigenschaften der erfindungsgemaiJen 
Verbindungen alpha-, beta- oder gamma- Cyclodextrine als Verkapselungsmatrial 
verwendet werden. Ferner kann es von Vorteil sein, die erfindungsgemaiien 
Verbindungen oder deren Mischungen in Form von Celluloseverkapselungen, in 
Gelatine, Wachsmatrices oder liposomal ve^rkapselt darzureichen. 

10 Bei der Verkapselung mit Cyclodextrinen nimmt man an, dass die CyclodextringerQste 
dabei als Wirtsmolekul und der erfindungsgemSfte Wirkstoff als GastmolekQI fungieren. 
. Zur Herstellung werden Cyclodextrine in Wasser geldst und erfindungsgem&fter 
Wirkstoff hinzu gegeben. Das molekulare Addukt failt sodann als Festk&rper aus und 
kann den Oblichen Reinigungs- und Aufbereitungsschritten unterworfen werden. Es ist 

.15 bekannt, dass Cyclodextrin-Gast-Kornplexe in. einem entsprechenden LCsungsmittel 
(z.B. Wasser) in einem, Gleichgewicht stehen zwischen dem konkreten Gast- 
Cyclodextrin Komplex und der dissoziierten Form, wobei Cyclodextrin und.Gast zu 
einem gewissen Anteil separiert sein . kOnnen. Solche Gleichgewichtssysteme sind 
ebenfalls vorteilhaft Im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

20 

Mutatis mutandis gelten entsprechende Anforderungen an die Formulierung medizini- 
scher Zubereitungen. 

Medizinische to.pis.che Zusammensetzungen im Sinne der voriiegenden-Erfindung ent- 
25 halten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Konzentration. Der 
Einfachheit halber wird zur sauberen Unterscheidung zwischen kosmetischer und 
medizinischer Apwendung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Be- 
stimmungen der Bundesrepublik Deutschiand verwiesen (z.B. Kosmetikverordnung, 
Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 
30 Es Ist dabei ebenfalls von Vorteil, die erfindungsgemaiie Verbindung(en) als Zusatzstoff 
zu Zubereitungen zu geben, die bereits andere Wirkstoffe fur andere Zwecke enthalten. 
So zeigte es sich bei der vorliegenden Erfindung Oberraschenderweise, dass die 
erfindungsgemaden Formulierungen sich auch ganz besonders eignen fOr 
Kombinationen mit Wirkstoffen, die den Zustand der Haut positiv beeinflussen. So 
35 zeigte sich, dass Wirkstoffe zur positiven Beeinflussung der Altershaut, die die 
Entstehung von Falten oder auch bestehenden Falten vermindern. So insbesondere. in 
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Kombination mit Biochinone, insbesondere Ubichinon Q10, Kreatin, Kreatinin, Camitin, 
Biotin, Isoflavon, Cardiolipin, Liponsaure, Anti Freezing Proteine, Hopfen- und Hopfen- 
Malz-Extrakte. Auch fSrdernde Mittel der Restrukturierung des Bindegewebes, wie 
Isoflavonoide sowie Isoflavonoid-haltige Pflanzenextrakte wie z.B. Soja- und Klee- 
5 Extrakte kdnnen in den erfindungsgemaiien Formulierungen sehr.gut verwendet 
werden. Auch zeigt sich, dass sich die Formulierungen in besonderer Weise eignen, 
Wirkstoffe zur UnterstOtzung der Hautfunktionen bei trockener Haut, wie 
beispielsweise Vitamin C, Biotin, Camitin, Kreatin, Propionsaure, Gruntee-Extrakte, 
Eucalyptus6l, Hamstoff und Mineralsalze wie z. B. NaCI, Meeresmineralien sowie 

10 Osmolyte wie z. B. Taurin, Inositol, Betain, quartare Ammoniumverbindungen, zu 
verwenden. In ahnlicher Weise erwies sich die Einarbeitung von Wirkstoffen zur 
Linderung bzw. positiven Beelnflussung von irritativen Hautzustanden, sei es bei 
empfindlicher Haut im allgemeinen Oder bei durch Noxen gereizter Haut (UV-Licht, 
Chemikalien), als vortellhaft. Hier sind Wirkstoffe zu nennen wie Sericoside, 

15 verschiedene Extrakte des SQssholzes, Licochalcone, insbesondere Licochalcone A, 
• Silymarin, Silyphos, Dexpanthenol, Inhibitoren des Prostaglandinstoffwechsels, 
insbesondere der Cyclooxygenase und des Leukotrienstoffwechsels, insbesondere der 
5-Lipoxyaenase, aber auch des 5-Lipoxvgenase Inhibitor Proteins, FLAP. Auch erwies 
sich die Einarbeitung von Modulatoren der Pigmentierung als vorteilhaft. Hier sind 

20 Wirkstoffe zu nennen, die die Pigmentierung der Haut vermindem und so zu einer 
kosmetisch gewQnschten Aufhellung der Haut fDhren und/oder das Auftreten von 
Altersflecken reduzieren und/oder bestehende Altersflecken aufhellen. Beispielhaft sei 
erwahnt Tyrosinsulfat, Dioic acid (8-Hexadecen-1,16-dicarbonsaure sowie Liponsaure 
und Liponamid,. ^verschiedene Extrakte des SQssholzes.- Kojteawe, Hydrochinon-, 

25 Arbutin, FruchtsSuren, insbesondere Alpha-Hydroxy-Sauren (AHAs), Bearberry (Uvae 
ursi), Ursolsaure, Ascorbinsaure. Gruntee-Extrakte, Aminoguanidin, Pyridoxamin. In 
gleicher Weise erwiesen sich die erfindungsgemaiien. Formulierungen als 
hervorragende Kombinationspartner fur weitere Wirkstoffe, die eine verstarkte oder 
schnellere Braunung der Haut herbeifOhren (Advanced Glycation Endproducts (AGE), 

30 Lipofuscine, NukleinsaureOligonukleotide, Purine und Pyrimidine, NO-freisetzende 
Substanzen), sei es mit oder ohne Einfluss von UV-Licht. 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetisch en und dermatologischen Zubereitungen, 
die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorteilhaft kdnnen diese zusatzlich 
35 mindestens e inen weiteren U VA-Filter u nd/oder m indestens e inen weiteren UVB-Filter 
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und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches 
Mikropigment, enthalten. 

Erstaunlicherweise sind kosmetische und dermatotogische Zubereitungen gemSfl der 
5 Erfindung imstande, eine zeitiiche VerlSngerung der natOriichen BrSunung 
herbeizufGhren. 

Weiterhin war erstaunlich, dass kosmetische und dermatologische Formulierungen 
gemati der Erfindung imstande sind, zur Behandlung von Hypopigmentierungen (Vitiligo, 
10 ungleichmSflige Pigmentierung in Altershaut usw.) zu dienen. 

Die kosmetischen und dermatoiogischen Zubereitungen kdnnen erfindungsgemafi kos- 
metische Hilfsstoffe enthalten, wie sie Qblicherweise in solchen Zubereitungen verwen- 
det werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfume, Substanzen zum Ver- 
15 hindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine fSrbende Wirkung haben, 
Verdickungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, 
Wachse oder andere Qbliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatoiogischen 
Formulierung wie Alkohole, Polyole,- Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, or- 
ganische LSsungsmittel, Siiikonderivate oder Moisturizer. 

20 

Als Moisturizer werden Stoffe oder Stoffgemische bezeichnet, welche kosmetischen 
oder dermatoiogischen Zubereitungen die Eigenschaft verleihen, nach dem Auftragen 
bzw. Verteilen auf der Hautoberfiache die Feuchtigkeitsabgabe der Hornschicht (auch 
transepidermal water loss (TEWL) genannt) zu. re<tuziereoj.ind/oder- die Hydratation- deT 
"~ "25 Hornschicht positiv zu beeinfiussen. 

Vorteilhafte Moisturizer im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Glyce- 
rin, MilchsSure, Pyrrolidoncarbonsaure und Harnstoff. Ferner ist es insbesondere von 
Vorteil, polymere Moisturizer aus der Gruppe der wasserl6slichen und/oder in Wasser 
30 quellbaren und/oder mit Hilfe von Wasser gelierbaren Polysaccharide zu verwenden. 
Insbesondere vorteiihaft sind beispielsweise Hyaluronsaure und/oder ein fucosereiches 
Polysaccharid, welches in den Chemical Abstracts unter der Registraturnummer 
178463-23-5 abgelegt und z. B. unter der Bezeichnung Fucogel®1000 von der Gesell- 
schaft SOLABIA S A erhaitlich ist. . 
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Glycerin kann als Moisturizer im Sinne der vorlregenden Anmeldung im Bereich von 
0,05-30 Gew.%, besonders bevorzugt slnd 1-10%, eingesetzt werden. 

. Die jeweils einzusetzenden Mengen an kosmetischen oder dermatologischen Hilfs- und 
5 Tragerstoffen und Parfum kbnnen in Abhangigkeit von der Art des jeweiligen Produktes 
vom Fachmann durch einfaches Ausprobieren lelcht ermittelt werden. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien in den erfindungsgemaiSen Zubereitungen ist 
im allgemeinen bevorzugt, Erfindungsgeniali k6nnen als gOnstige Antioxidantien alle fOr 
10 kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen 
Antioxidantien verwendet werden. 

Es ist daher von Vorteil, den erfindungsgemalien Zubereitungen Antioxidantien zuzu- 
setzen. Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Phenylalanin, Tryptophan) und deren 

15 Derivate (insbesondere N-Acetyl-Tyrosin, N-Acetyl-Phenylalanin), Imidazole (z.B. Uroca- 
ninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D ,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und 
deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate 
(z.B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B, 

20 Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl- N-Acetyl-, 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthio- 
dipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, 
Nukleotide,. fclukleoside und Salze)- sowie Sulfoxirninverbindungen (z.B. Buthionin- 

25 sulfoximine, Homocysteinsulfoxlmin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathio- 
ninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis pmol/kg), ferner 
(Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), 
a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Humlnsaure, Gal- 
lensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesSt- 

30 tigte Fettsauren und deren Derivate (z.B. y-Linolensaure,' Linolsaure, Olsaure), Folsaure 
und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und De- 
rivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und 
Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie 
Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, cc-Glycosylrutin, 

35 Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, 
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NordihydroguajakharzsSure, Nordihydroguajaretsiiure, Trihydroxybutyrophenon, Ham- 
sSure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. 
ZnO r ZnS0 4 ) Selen und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren De- 
rivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemafi geeigneten Deriva- 
te (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 
nannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine Oder mehrere Verbindungen) in den 
Zubereitungen betrSgt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.%, besonders bevorzugt 0,05 
20 Gew.%, insbesondere 1 - 1 0 Gew.%, bezogen auf das G esamtgewicht d er M ittel, 
bevorzugt der Zubereitung. Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die 
Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem 
Bereich von 0,001 - 10 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formuiierung, zu 
wahlen. Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin- A-Derivate, bzw. Caroline bzw. deren Derivate 
das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen 
aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.%, bezogen auf das. Gesamtgewicht der Formuiie- 
rung, zu wShlen. 

Kosmetische oder dermatologische Formulierungen im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung kOnnen bevorzugt neben einer oder mehrerer Olphasen zusStzlich eine oder meh- 
rere Wasserphasen enthalten und beispielsweise in Form von W/O-, 0/W-, W/O/W- 
oder O/W/O-Emuisionen vorliegen. Solche Emulsionen k&nnen vorzugsweise auch eine 
Mikroemulsion, eine Pickering-Emulsion oder eine sprQhbare Emulsion sein. 

DarOber hinaus kSnnen die erfindungsgemaiien Formulierungen aber auch vorteilhaft in 
Form von Slfreien Zubereitungen, wie beispielsweise Gelen, oder als wasserfreie Zube- 
reitungen vorliegen. 

Die erfindungsgemafjen Formulierungen konnen ferner vorteilhaft auch Dihydroxyaceton 
oder Nuftextrakte enthalten sowie weitere Substanzen, welche die Braune erhalten oder 
erzeugen oder zusatzlich verstarken sollen. 

Die Lipidphase der erfindungsgemafjen Emulsionen kann vorteilhaft gewahlt werden aus 
folgender Substanzgruppe: 

Mineralole, Mineralwachse 
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Ole, wie T riglyceride d er C aprin- o der d er C aprylsaure, v orzugsweise a ber Ri- 
zinusOl; 

Fette, Wachse und andere natGrllche und synthetische Fettk&rper, vorzugswelse 
Ester von Fettsauren mit Alkpholen niedriger C-Zahl, z.B. mit Isopropanol, Propy- 
5 lenglykol oder Glycerin, oder Ester von. Fettalkoholen mit AlkansSuren niedriger 

C-Zahl oder mit Fettsauren; 
Alkylbenzoate; 

SilikonOle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane 
sowie Mischformen daraus. 

10 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen 
im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester 
aus gesattigten und/oder ungesattigten,. vereweigten und/oder unverzweigten Alkancar- 
bonsauren einer Ketteniange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesat- 

15 tigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Ketteniange von 3 bis 30 C- 
Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und gesattigten 
und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Ket- 
teniange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterdle kdnnen dann vorteilhaft gewahlt wer- 
den aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyl- 

20 oleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Iso- • 
nonylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Oc- 
tyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, 
halbsynthetische und natdrliche Gemische solcher Ester, z.B. Jojobadl. 

25 Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt w erden a us der Gruppe der verzweigten 
und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der SilkonSle, der Dialkylether, der 
Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkohple, 
sowie der Fettsauretriglycerlde, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder un- 
gesSttigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Ketteniange 

30 von 8 bis 24, insbesondere 12 - 18 C-Atomen, Die Fettsauretriglyceride kflnnen 
beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, haib- 
synthetischen und natOrlichen Ole, z.B. OlivenOI, Sonnenblumenai. Sojadl, ErdnuliOl, 
Rapsftl, Mandelbl, Palm6l, Kokosfll, PalmkernSI und dergleichen mehr. 



35 



Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im 
Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft 
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sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der Olphase 
einzusetzen. 

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethyihexylisostearat, Octyldode- 
canol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, C 12 . 15 -Alkylbenzoat t . 
Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft slnd Mischungen aus C 12 . l5 -Alkylbenzoat und 2-Ethylhexylisostea- 
rat, M ischungen a us C 12 . 15 -Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen 
aus C 12 .i5-A!kylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind ParaffiniM, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zu verwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen SilikoniMen 
aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, 
aufter dem Silikondl oder den Silikonaien einen zuszStzlichen Gehalt an anderen Olpha- 
senkomponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemSfJ zu 
verwendendes Silikonttl eingesetzt. Aber auch andere SilikonSIe sind vorteilhaft im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Po- 
lydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisono- 
nanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die wassrige Phase der erfindungsgema&en Zubereitungen enthait gegebenenfalls vor- 
teilhaft 

Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise 
Ethanol, isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmo- 
noethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder - 
monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge 
Produkte, ferner Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol, Isopropanol, 1,2- 
Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, 
welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden kannen aus der Gruppe 
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Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B. 
Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders 
vorteilhaft aus der Gruppeder Polyacryiate 1 bevorzugt ein Polyacrylat a us d er 
Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980, 
5 981 , 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination. 

Weiterhin kbnnen der erfindungsgemaiien Zubereitung UV-Filtersubstanzen zugesetzt 
werden. 

Besonders vorteilhafte bei Raumtemperatur fllissige UV-Filtersubstanzen im Sinne der 
10 voriiegenden Erfindung sind Homomenthylsalicylat (INCI: Homosalate), 2-Ethylhexyl-2- 
cyano-3,3-dfphenyiacrylat (INCI: Octocrylene), 2-Ethylhexyl-2-hydroxybenzoat (2-Ethyl- 
hexylsalicylat, Octylsaiicylat, INCI: Octyl Salicylate) und Ester der ZimtsSure, vorzugs- 
weise 4-Methoxyzimts3ure (2-ethylhexyl)ester (2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat t INCI: 
Octyl Methoxycinnamate) und 4-MethoxyzimtsSureisopentylester (lsopentyl-4-methoxy- 
15 cinnamat, INCI: Isoamyl p-Methoxycinnamate). 

Bevorzugte anorganische Pigmente sind Metalloxide und/oder andere in Wasser 
schwerldsliche oder unlfisliche Metallverbindungen, insbesondere Oxide des Titans 
(Ti0 2 ) t Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums (Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), Mangans 
(z. B. MnO), Aluminiums (AI 2 O a ), Cers (z. B, Ce 2 0 3 ), Mischoxide der entsprechenden 
20 Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden sowie das Sulfat des Bariums 
(BaS0 4 )" 

Die Pigmente kfinnen vorteilhaft im Sinne der voriiegenden Erfindung auch in Form 
kommerziell erhaitlicher Oliger oder weissriger Vordispersionen zur Anwendung kommen, 
Diesen Vordispersionen kbnnen vorteilhaft Dispergierhilfsmittel und/oder Solubilisations- 

25 vermittler zugesetzt sein. 

Die Pigmente kclnnen erfindungsgemau vorteilhaft oberflSchlich behandelt („gecoatet"). 
sein, wobei beispielsweise ein hydrophiler, amphiphiler oder hydrophober Charakter ge- 
bildet werden bzw. erhalten bleiben soli. Diese Oberfiachenbehandlung kann darin 
bestehen, dass die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen 

30 hydrophilen und/oder hydrophoben anorganischen und/oder organischen Schicht verse- 
hen werden. Die verschiedenen Oberfiachenbeschichtungen kSnnen im Sinne der vor- 
iiegenden Erfindung auch Wasser enthalten. 

Anorganische Oberfiachenbeschichtungen im Sinne der voriiegenden Erfindung kdnnen 
bestehen aus Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ) t Aluminiumhydroxid AI(OH) 3( bzw. Aluminiumoxid- 
35 hydrat (auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2), Natriumhexametaphosphat (NaP0 3 ) e , 
Natriummetaphosphat (NaP0 3 ) n , Siliciumdioxid (Si0 2 ) (auch: Silica, CAS-Nr.: 7631-86- 
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9), Oder Eisenoxid (Fe 2 0 3 ). Diese anorganischen Oberflachenbeschichtungen kfinnen 
allein, in Kombination und/oder in Kombination mit organischen 
Beschichtungsmaterialien vorkommen. 

Organische Oberflachenbeschichtungen im Sinne der vorliegenden Erfindung k6nnen 
5 bestehen aus pflanzlichem oder tierischem Aluminiumstearat, pflan2!icher oder tierischer 
Stearins3ure, LaurlnsSure, Dimethylpolysiloxan (auch: Dimethicone), Methylpolysiloxan 
(Methicone), Simethicone (einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan mit einer durch- 
schnittlichen KettenlSnge von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einheiten und'Silicagel) oder 
AlginsSure. Diese organischen Oberflachenbeschichtungen kcinnen allein, in 
10 Kombination und/oder in Kombination mit anorganischen Beschichtungsmaterialien 
vorkommen. 

Erfindungsgemafl geeigoete Zinkoxidpartikel und Vordispersionen von Zinkoxidpartikeln 
sind unter folgenden Handelsbezeichnungen bei den aufgefGhrten Firrnen erhaitlich: 



Handelsname 


Coating 


Hersteller 


Z- Cote HP1 


2% Dimethicone 


BASF 


Z- Cote 


/ 


BASF 


ZnO NDM 


5% Dimethicone 


H&R 



15 Geeignete Titandioxidpartikel und Vordispersionen von Titandioxldpartikeln sind unter 
folgenden Handelsbezeichnungen bei den aufgefOhrten Firrnen erh&ltlich: 



Handelsname 


Coating 


Hersteller 


MT-100TV 


Aluminiumhydroxid / StearinsSure 


Tayca Corporation 


MT-100Z 


Aluminiumhydroxid / StearinsSure 


Tayca Corporation 


Eusolex T-2000' 


Alumina / Simethicone . 


Merck KgaA 


Titandioxid T805 
(Uvinul Ti0 2 ) 


Octyltrimethylsilan 


Degussa 



Vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dibenzoyl- 
methanderivate, insbesondere das ^(tert.-ButylH'-methoxydibenzoylrnethan (CAS-Nr. 
20 70356-09-1), welches von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 und von Merck unter 
der Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 verkauft wird. 

Vorteilhafte weitere UV-Filtersubstanzen Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sulfo- 
nierte, wasserl&sliche UV-Filter, wie z. B.: 

° Phenylen-1 ) 4-bis-(2-benzimidazyl)-3 l 3-5 t 5 , -tetrasulfonsaure und ihre Salze, beson- 
25 ders die entsprechenden Natrium-, Kallum- oder Triethanolammonium-Salze, insbe- 
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sondere das Phenylen-1 ,4-bis-(2-benzimidazyl)-3 r 3 > -5,5 , -tetrasulfonsaure-bis-natri- 
umsalz mit der INCI-Bezeichnung Bisimidazylate (CAS-Nr,: 180898-37-7), welches 
beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Neo Heliopan AP bei Haarmann & 
Reimer erhaitlich ist; 

5 0 Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- Oder ihr 
Triethanolammonium-Salz sowie die SulfonsSure selbst mit der INCI Bezeichnung 
Phenylbenzimidazole Sulfonsaure (CAS.-Nr. 27503-81-7), welches beispielsweise 
unter der Handelsbezeichnung Eusolex 232 bei Merck oder unter Neo Heliopan 
Hydro bei Haarmann & Reimer erh&ltlich ist; 
10 » 1,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-borny)idenmethy))-Benzol (auch: 3,3 4 -(1,4-Phenylendimethy- 
lene)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept-1-ylmethan Sulfonsaure) und des- 
sen Salze (besonders die entprechenden 10-Sulfato-verbindungen, insbesondere 
das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), das auch als 
Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bornylidenmethyl-10-suIfonsaure) bezeichnet wird. Benzol- 
15 • 1,4-di(2-oxo-3-bornylidenmethyM0-sulfonsaure) hat die INCI-Bezeichnung 
Terephtalidene Dicafnpher SulfonsSture (CAS.-Nr,; 90457-82-2) und ist 
beispielsweise unter dem Handelsnamen Mexoryl SX von der Fa. Chimex erhaitlich; 
° Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornyiiden- " 
methyl)benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomylidenmethyl)sulfons^ure und 
20 deren Salze. 

Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der voriiegenden Erfindung sind ferner soge- 
nannte Breitbandfilter, d.h, Filtersubstanzen, die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung 
absorbieren. 

Vorteilhafte Breitbandfilter oder UV-B-Filtersubstanzen sind beispielsweise Triazinderi- 
25 vate, wie z. B. 

° 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin 
(INCI: Aniso Triazin), welches unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® S bei der 
CIBA-Chemikaiien GmbH erhSltlich ist; 

Diethylhexylbutylamidotriazon (INCI: Diethylhexylbutamidotriazone), welches unter 
. 30 der Handelsbezeichnung UVASORB HEB bei Sigma 3V erhaitlich ist; 
° 4,4\4 , 41,3,5-Triazin-2,4,6-triylW^^ 

• auch: 2,4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2 , -ethyl-1 , -hexyloxy)]-1 t 3 l 5-triazin (INCI: Ethylhexyl 
Triazone), welches von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbezeichnung 
UVINUL® T 1 50 vertrieben wird. 
35 Ein vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der voriiegenden Erfindung ist auch das 2,2- 
Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phenol) f welches 
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• unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® M bei der CIBA-Chemikalieri GmbH erhSitllch 

1st ' 

Vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist.ferner das 2-(2H- 
benzotriazol-2-yl)^m 

5 siloxanyl]propyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole 
Trisiloxane, welches unter der Handelsbezeichnung Mexoryl® XL bei der Fa. Chimex 
erhaitlich ist 

Die weiteren UV-Filtersubstanzen kdnnen 6ll6slich oder wasserlSslich sein. 
Vorteilhafte Oliasliche UV-B- und/oder Breitband-Filtersubstanzen im Sinne der vorlie- 
10 genden Erfindung sind z. B.: 

° 3«Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)carnpher, 3- 
Benzylidencampher; 

° 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2- 
ethylhexyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 
15 D Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2- 
Hydroxy^-methoxy^'-methylbenzophenon, 2 t 2'«Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 
° sowie an Polymere gebundene UV-Filter. 

0 3-(4-(2,2-bls Ethoxycarbonylvinyl)-phenoxy)propenyl)- 
methoxysiloxan/Dimethylsiloxan - Copolymer welches beispielsweise unter der 
20 Handelsbezeichnung Parsol® SLX bei Hoffmann La Roche erhMlich ist. 
Vorteilhafte wasserlcisliche Filtersubstanzen sind z. B.: 

Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenme-. 
thyl)benzolsulfonsaure, 2-Methyi-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und. deren 
Salze. 

25 Eine weiterere erfindungsgemaii vorteilhaft zu verwendende Lichtschutzfiltersubstanz ist 
das Ethylhexyl-2-cyano-3,3-dipheny!acrylat (Octocrylen), welches von BASF unter der 
Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaitlich ist. 

Besonders vorteilhafte Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung, die sich 
durch einen hohen bzw. sehr hohen UV-A- und/oder UV-B-Schutz auszeichnen, 
30 enthalten neben der oder den erfindungsgemaiJen Filtersubstanz(en) bevorzugt ferner 
weitere UV-A- und/oder Breitbandfilter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate 
[beispielsweise das 4-(tert.-Butyl)-4-methoxydibenzoylmethan] l Phenylen-1 ,4-bis-(2- 
benzimidazyl^.S-S^'-tetrasulfonsaure und/oder ihre Salze, das 1 ,4-di(2-oxo-1 O-Sulfo- 
3-bornylidenmethyl)-Benzol und/oder dessen Salze und/oder das 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl- 
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hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy^ jeweils einzeln Oder in 

beliebigen Kombinationen miteinander. 

Erfindungsgemafi besonders vorteilhaft sind ferner Benzoxazol-Derivate wie 
insbesondere das 2,4-bis-[5-1(dimethylpropyl)benzoxazol-2-yl-(4-phenyl)-imino]-6-(2- 
ethylhexyl)-imino-1 ,3,5-triazin mit der CAS Nr. 288254-16-0, welches beispielweise unter 
der Handelsbezeichnung Uvasorb® K2A erhaitlich 1st, sowie Hydroxy benzophenone wie 
Insbesondere der 2-(4'-Diethylamino-2 , -hydoxybenzoylVbenzoesaurehexyIester oder 
auch Aminobenzophenon, welcher unter dem Uvinul A Plus erhaitlich 1st 

Die Llste der genannten UV-Fflter, die im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
werden kflnnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemafien Zubereitungen die Substanzen, die UV- 
Strahlung im UV-A- und/oder UV-B-Bereich absorbieren, in einer Gesamtmenge von . 
z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-% ( vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
15,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn kosmeti- 
sche Zubereitungen zur VerfQgung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem ge- 
samten Bereich der ultravioletten Strahlung schdtzen. Sie kOnnen auch als Sonnen- 
schutzmittel furs Haar dienen. 

Die erflndungsgemaden Formulierungen kdnnen vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, 
auch in Kombination mit UV-Strahlung - sei es mit kOnstlich erzeugten oder naturlichen 
ultravioletten Strahlen - verwendet werden, beispielsweise urn die natdrliche Braunung 
noch zu steigern oder aber um .eine besonders lang anhaltende Braunung zu erreichen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaften kosmetischen und dermatplogischen 
Formulierungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in 
ausreichender Menge aufgebracht. 

Nach den ausfuhrlichen AusfOhrungen ist die Verwendung des erfindungsgemailen 
Mittels, insbesondere einer kosmetischen und/oder dermatologischen Zubereitung, 
bevorzugt 

- als wassriges System und/oder Tensldzubereitiing zur Reinigung und Pflege der 
Haut und/oder der Haare, 

- als Mehrfachemulsion, Mikroemulsion, Pickering-Emulsion oder spruhbare. 
Emulsion, 
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- als Presuri-, einer Sonnenschutz- oder einer Aftersunformulierung, 

- zur topischen Anwendung auf Haut und/oder Haaren, 

- zur BrSunung der Haut, 
. - zur Pflege der Haut, 

5 - zum Schutz der Haut und/oder dem Haar vor schSdigenden UV-Strahlen, 

- zur Steigerung der Melaninsynthese in der Haut, 

- zur Veriangerung der BraunfSrbung der Haut, 

- zum Schutz der Haut vor oxidativem Strell, 

- zum Schutz der Haut vor chronolo^ischer und lichtbedingter Hautalterung, 
.10 - zur Intensivierung der Haarfarbe, 

- zur Verhinderung des Ergrauen der Haare und/oder zum Schutz vor dem 
sonnenlichtbedingtem Ausbleichen der Haare, 

- als Duschgel, Shampoo, Conditioner, Haarpflegekur, HaarspGlung, Haartonic, 
' Haarspray, Make-up, Hautschutz-, Gesichts-, Reinigungs-, Sonnenschutz-, NShr- 

15 , Tages- oder Nachtcreme, -get, oder -lotion oder Cleansing-Zubereitung. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen k&nnen ebenso Bestandteil einer Polymermatrix, 
einer Haut- und/oder Wundauflage, elnes Pflasters, eines Tuchs oder Pads, eines 
Sprays oder auf oder in Textillen, wie Bandagen oder Badetextilien, aufgebracht sein. 

So 1st die Einarbeitung der Verbindungen in Polymermatrizes, wie beispielsweise 
' Polyurethanmatrizes, problemlos mOglich. Ahnlich der bekannten Wirkstofffreisetzung 
kOnnen die Verbindungen aus der Matrix an die Haut oder dem Haar abgegeben werden 
und ermdglichen dortjhce vodteilbaften Eigenschaften.- In einer Pflasterapplikatron "oder 
25 aufgebracht auf Textilien, Bandagen oder Shnlichem k&nnen die Verbindungen in die 
Haut eindringen und den gewdnschten Schutz, Pflege oder BrSunungseffekt bewirken. 

Eine Applikation als Spray ist bevorzugt, da hier die Verbindungen lediglich mit 
geeigneten Aerosolen oder Gasen vermischt werden mOssen. 

30 

Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, 
auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw, auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen 
bezogen. 
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Beispiele 

1. PIT - Emulslonen 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 • 


Glycerinmonostearat selbstemulgierend 


0,50 




3,00 


2,00 


4,00 


Polyoxyethy len( 1 2)cety Isteary lether 




5,00 




1,00 


1,50 


Polyoxyethylen(20)cetylstearylether 








2,00 




Polyoxyethylen(30)cetylstearylether 


5,00 




1,00 






Stearylalkohol 






3,00 




0,50 


Cetylalkohol v 


2,50 


1,00 




1,50 




2-Ethy!hexyl Methoxyzinnamat 








5,00 


8,00 


2,4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxy!)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazin 




1,50 




2,00 


2,50 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






2,00 






Diethylhexyl Butamidotriazon 


1,00 


2,00 




2,00 




Ethylhexyl Triazon 


4,00 




3,00 


4,00 




4-Methylbenzyliden Campher 




4,00 






2,00 


Octocrylen 




4,00 






2,50 


Phenylen-1 t 4-bis-(mononatrium, 2- 
benzlmidazyl-5 f 7-disulfonsaeure 






0,50 




1,50 


Phenylbenzimidazol Suifonsaure 


0,50 






3,00 




C12-15 Afkyl Benzoat 




2,50 






5,00 


Titandioxid 


0,50 


1,00 




3,00 


2,00 


Zinkoxid 


2,00 




3,00 


0,50 


1,00 . 


Dicaprylylethef -■ ~ 






3,50 






Butylenglycol-DicaprylatADicaprat 


5,00 






6,00 




Dicaprylylcarbonat 






6,00 




2,00 


Dimethicon Polydimethylsiloxan 




0,50 


1,00 






Phenylmethylpolysiloxan 


2,00 






0,50 


0,50 


Shea-Butter (Sheabutter) 




2,00 






0,50 


PVP Hexadecencopolymer 


P.50 






0,50 


1,00 


Glycerin 


3,00 


7,50 


5,00 


7,50 . 


2,50 


Tocopherolacetat 


0,50 




0,25 




1,00 


6-Methyl-8-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,15 




1,00 


0,30 


0,10 
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Alpha-Glucosylrutin 


0,10 




0,20 - 






3-Methyl--8--(2 r 6 f 6-tnmethyl--cyclohexyl-1- 

wiiyiy uuia u,w f ( Ulcll"6 Ull 




0,30 




0,10 




Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 


3,00 


2,00 


1,50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad.100 


ad.100 



2. O/W-Creme 



Beispiele 


1 


2 


3 


4 


5 


Giycerylstearatcitrat 






2,00 




2,00 


Glycerylsterat selbstemulgierend 


4,00 


3,00 








rbb-40-stearat 


1,00 










Polyglyceryl-3-Metnylglucose-Distearat 








3,00 




Sorbitanstearat- 










2,00 


Stearinsaure 




1,00 








Polyoxyethylen(20)-cetylstearylether 












Stearylalkohol 






5,00 






Cetylalkohol 


3,00 


2,00 




3,00 




Cetylstearylalkohol 










2,00 


o io AiKyioenzoai 












Caprylio/Capric-Triglycerid 


5,00 


3,00 


4,00 


3,00 


3,00 


Octyldodecanol 






2,00__ 




2,00 


Dicaprylylether 




4,00 




2,00 


1,00 


Paraffinum liquidum 


5.00 


2,00 




3,00 . 




Titandioxid 






1,00 






4-Methylbenzyliden Campher 






1,00 






Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






0,50 . 






6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,25 


0,05 


0,15 




0,05 


Tocopherol 


0,1 








0,20 


3-Methyl-5-(2,6,6-trimethyl-cyclohexyM - 
enyl)-penta-2,4-dienal 


0,05 




0,1 


0,15 




Biotin 






0,05 
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Ethylendiamintetraessigsaeure Trinatrium 


0.1 




0,10 


0,1 




Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Xanthan Gummi 












Polyacrylsaeure 


3,00 


0,1 




0,1 


0,1 


Natronlauge 45% 


q.s 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Glycerin 


5,00 


3,00 


4,00 


3,00 


3,00 


Butylenglycol 




3,00 








Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s; 


q.s. 


q.s. 


Wasser . v 


ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 



3. OAANCreme 



Beispiele 


6 


7 


ft 

u 


q 


IV 


Glycerylstearatcitrat 




2,00 


2,00 






f^l\/^orA7lc+orQ"t colhcfami il« tore* r»*-l 

vjiyociyioierdi oeiuoierriuigiersnQ 


o,UU • 










Olcdllilodlllg 














U,Uo 


U,0 


0,1 






Stearyialkohol 


2,00 










CetylalKonol 








3,00 


4,50 


ueiyisiearyiaiKonoi 




3,00 


1,00 




0,50 


C12-15Alkylbenzoat | 




2,00 


3,00 






CapiylicVCapric-Triglycerid 


2,00 










Octyldodecanol 


2,00 


2,00 




4,00 


6,00 


N-Acetyl-Tyrosin 


.0,5.. . 






•0-.-1- 




Paraffinum liquidum 




4,00 


2,00 






Cyclisches Dimethylpolysiloxan 








0,50 


2,00 


Dimethicon Polydimethylsiloxan 


2,00 










Titandioxid 


2,00 










3-Methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-eri-1- 
yl)pent-4-en-1 -yl D-glucopyranosid 




0,10 




0,20 




4-Methylbenzyliden Campher 


1,00 








1,00 


Butylmethoxy-dibenzoylmefhan 


0,50 








0,50- 


6-Methyl-8-(2,6 > 6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,08 


0,50 


0,25 




0,40 


2,4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 




1,0 


3,0 




0,5 
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phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)^(1 l 3 l 5)-triazin 












uinyoroxyaceton 




0,5 




2,0 


0,5 


i ocopneroi 










A AC 

0,05 


ttnyienaiairuntetraessigsaeure i nnatnum 






0,20 




r\ OA 

0,20 


r\onsGrvierungsmittei 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


xantnan oiimmi 






0,20 






Polyacrylsaeure 


0,15 


0,1 




0,05 


0,05 


Natroniauge 45% 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


vjiyuci ii i <■ 






*3 nn 


C\ nn 


i nn 

0,U\J 


Butylenglycol • 




3,00 








Ethanol 




3,00 




3,00 




Parfum 


q.S. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 



4. W/O-Emulsionen 





1 


2 


3 


4 


5 


Cetyldimethiconcopolyol 




2,50 




4,00 




Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 


5,00 








4,50 


PEG-30-dipolyhydroxystearat 






5,00 






2-Ethylhexyl Methoxyzinnamat 




8,00 




5,00 


4,00 


2,4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazin 


2,00 


2,50 




2,00 


2,50 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






2,00 


1,00 




Diethylhexyl Butamidotriazon 


3,00 


1,00 






3,00 


Ethylhexyl Triazon 






3,00. 


4,00 




4-Methylbenzyliden Campher 




2,00 




4,00 


2,00 


Octocrylen 1 


7,00 


2,50 


4,00 




2,50 


N-Acetyl-Tyrosin 




0,20 


0,30 






Diethylhexyl Butamidotriazon 


1,00 






2,00 




Phenylen-1 ,4-bis-(mononatrium, 2- 
benzimidazyl-5,7-disulfonsaeure) 


1,00 


2,00 


0,50 






Phenylbenzimidazol Sulfonsaure 


0,50 






3,00 


2,00 


Titandioxid 




2,00 


1,50 




3,00 


Zinkoxid 


3,00 


1,00 


2,00 


0,50 
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Paraffinum liquidum 






10,0 




8,00 


Dihydroxyaceton 




0,7 


2,0 


0,5 


0,5 


/"W n j r a II.. ,| r*» • 

C1 2-1 5 Alkyl-Benzoat 








9,00 




Dicaprylylether 


10,00 








7,00 


Butylen-Glycol-DicaprylatADicaprat 






2,00 


8,00 


4,00 


Dicaprylylcarbonat 


5,00 




6,00 






Dimethicon Polydimethylsiloxan 




4,00 


1,00 


5,00 




Phenylmethylpolysiloxan 


2,00 


25,00 






2,00 


Shea Butter 






3,00 






PVP Hexadecencopolymer 


0,50 






0,50 


1,00 


Octoxyglycerin 




0,30 


1,00 




0,50 


Glycerin 


3,00 


7,50 




7,50 


2,50 


Glycinsoja 




1,00 


1,50 






Magnesiumsulfat 


.1,00 


0,50 




0,50 




Magnesiumchlorid 






1,00 




0,70 


Tocopherolacetat 


0,50 




0,25 




1,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-tnmethylcyclohex-1-en-1- 


0,15 


0,08 


0,5 


1,00 


0,80 


yl)octa-3,5-dien-2-on 












Konservierungsmittel. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 


3,00 




1,50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 


ad. 


ad. 


ad. 


ad. 




100 


100 


100 


100 


100 



5, W/O Emulslonen 





6 


7 


Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 


4,00 


5,00 


PEG-30-dipolyhydroxystearat 






Lanolinalkohol 


0,50 


1,50 


Isohexadecan 


1,00 


2,00 


Myristyl-Myristat 


0,50 


1,50 


Vaseline 


1,00 


2,00 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 


0,50 


1,50 


4-Methylbenzyliden Campher 


1,00 


3.00 
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ButyIen-Giycol-Dicaprylat/-Dicaprat 


4,00 


5,00 


Shea Butter 




0,50 j 


Butylenglycol 




6,00 


Octoxyglycferin 




3,00 


Glycerin 


5,00 




3-MethyN5-(2 t 6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)pent-4-en-1 : yl D-glucopyranosid 


0,50 


1,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on v 


0,2 


0,1 


Trisodium EDTA 


0,20 




Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 




3,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 


6, Hvdrodisoersionen 




1 


2 


3 


4 


5 


Polyoxyethylen(20)cetylstearylether 


1,00 






0,5 




Cetylalkohol 






1,00 






Natriumpolyacrylat 




0,20 




0,30 




Acrylate /C1 0-30-AIkyl-Acrylat 
Crosspolymer 


0,60 




0,40 


0,10 


0,10 


Xanthan Gummi 




0,30 


0,15 




0,50 


2-Ethylhexyl Methoxyzinnamat . 








5,00 


8,00 . 


2 f 4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenylH1,3,5)- 
triazin . 




1,50 




2,00 


2,50 


Butylmethoxy-dibenzoyimethan 


1,00 




2.00 






Diethylhexyl Butamidotriazon 




2,00 




2,00 


1,00 


Ethylhexyl Triazon 


4,00 




3,00 


4,00 




4-Methylbenzyliden Campher 


4,00 


4,00 






2,00 


Octocrylen 




4,00 


4,00. 




2,50 


Phenylen-1 ,4-bis-(mononatrium, 2* 
benzimidazyl-5,7-disulfonsaeure 


1,00 




0,50 




2,00 
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Phenylbenzimidazol SulfonsSure 


0,50 






O AA 

o,oo 




Titandioxid 


0,50 




2,00 


Q AA 

0,00 


•1 AA 


Zinkoxid 


0,50 


A aa 
1,00 


3,00 




O AA 

2,00 


C12-15 Alky! Benzoat 


2,00 


O CO ■ 








Dicaprylyletner 




A AA 

4,00 








Butylenglycol-Dicaprylat/-Dicaprat 


4,00 




2,00 


C AA 

0,00 




Dicaprylylcarbonat 




o aa 
2,00 


6,00 






Dimethicon Polydimethylsiloxair 




a 

0,50 


H A A 

1,00 






Phenylmethylpolysiloxan v 


n aa 
2,00 






A CA 

0,50 


O AA 


Shea Butter 




O AA 

2,00 








PVP Hexadecencopolymer 


a ca 
0,b0 






U,DU 


a, nn 


Octoxygiycerin 






1,00 




0,50 


Glycerin 


3,00 


7,50 




*7 CA 

7,50 


O CA 

2,00 


Glycinsoja 






A C A 

1,50 






Tocopherolacetat 


0,50 




0,25 




H AA 
1,00 


6-Methyt-8-(2 l 6,6-tnmethylcyclohex-1-en- 
1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,15 


0,50 


0,80 


1,00 


A A A 

0,40 


Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 


3,00 . 


2,00 


1,50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 
100 


ad. 
100 . 


ad. 100 


ad. 
100 


7. Gelcreme 


Acrylat /C10-30 Alkylacrylat Crosspolymer 


0,40 


Polyacrylsaeure 


0,20 . 


Xanthan Gummi 


0,10 


Cetearylalkohot 


3,00 


C12-15 Alkylbenzoat 


4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 


3,00 


Cyctisches Dimethylpolysiloxan 


5,00 


Dimeticon Polydimethylsiloxan 


1,00 


6-Methyl-8-(2,6 t 6-trimethylcyclohex-1-en- 
1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,1 
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Glycerin 


3,00 


Natriumhydroxid 


q.s. 


Konservierungsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


Wasser • 


ad 100,0 


pH-Wert eingestellt auf 6.0 




8. W/O-Creme 



Polyglyceryl-3-Diisostearate 


v3,50 


Glycerin 


3,00 


Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate 


3,50 


6-Methyl-8-(2, 6 , 6-trimethylcyclohex-1 -en- 
1-yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,25 


Konservierungsmittel 


q.s.. 


Parfum 


q.s. 


Wasser 


ad 100,0 


Magnesiumsulfat 


0,6 


Isopropylstearat 


2,0 


Caprylylether 


8,0 


Cetearylisononanoat 


6,0 


9. W/O/W-Creme 


Glycerylstearat 


3,00 


PEG-100-Stearat 


0,75 


Behenylalkohol 


2,00 


Capry)ic-/Capric-Triglycerid 


8,0 


Octyldodecanol 


5,00 


C12-15Alkylbenzoat 


3,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en- 
1-yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,5 


Magnesiumsulfat (MgS04) 


0,80 


Ethylendiamintetraessigsaeure 


0,10 


Konservierungsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 
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Wasser 


ad 100,0 


pH-Wert eingestellt auf 6.0 





10. Sprayformulierunq 



Ethanol 


28,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,10 


Konservierungsmittel, Farbstoffe, ParfGm 


q.s. 


Propan/Butan 25/75 v 


ad 100 


11. Duschbad 


Natriumlaurethsulfat 


33,00 


KaHum-Cocoyl-hydroIysiertes Kollagen 
(30%) 


11,00 


Cocoamphodiacetat (30%) 


5,00 


PEG-7-Glyceryi Cocoat 


2,00 


Cocamid MEA 1 


1,00 


Natriumchlorid 


0,50 


6-Methyl-8-(2,6 > 6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,05 


ZitronensSure 


0,02 


Konservierungsmittel, Farbstoffe, ParfQm 


q.s. 


Wasser — 


ad 100 


12. Haarkur 


Hydroxypropylmethylcellulose 


0,50 


Cetrimoniumbromid 


.1,00 


Glycerin 


3,00 


Cetearylalkohol 


2,50 


Benzophenon-4 


0,4 


Glycerylstearat 


2,00 


6-Methyl-8-(2,6 1 6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,1 


Konservierungsmittel, ParfQm, pH- 


q.s. 
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Einstellung 






vvasser 


ad100 




Der pH-Wert wird auf 3,5 eingestellt. 






13, HaarspQIunq 






Behentrimoniumchlorid 


1,00 


Glycerin 


o,uu 


Benzophenon-4 


0,25 


Hydroxyethylcellulose 


0,20 


Cetearylalkohol 


3,00 


6-Methyl-8-(2,6 f 6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,2 


Fols^ure 


0,80 


Konservierungsmittel, Parfum, pH- 
Einstellung 


q.s. 


Wasser 


ad 100 


Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt 





14. Conditioner-Shampoo mlt Perlglanz 





1 


2 


3 


Polyquaternium-10 


0,5 


0,5 


0,5 


Natriumlaurethsulfat 


9,0- 


9,0 


9,0 


Benzophenon-3 




0,5 




Benzophenon-4 






0,4 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2,5 


Perlglanzmittel 


2.0 


2,0 


2,0 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethy!cyclohex-1- 
en-1-yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,06 


0,15 


0,01 


Dinatrium EDTA 


0,1 


0,2 


0,15 


Konvervierungsmittel, ParfOm, 
Verdicker, pH-Elnstellung und 
LOsungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s.. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 
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Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 









15. klares Conditioner-Shampoo 





1 


2 


3 


Polyquatemium-10 


0,5 


0,5 


0,5 


Benzophenon-4 




0.4 




2-Ethylhexyl Methoxyzinnamat 






0,2 


Natriumlaurethsulfat 


9,0 


9,0 


9,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2.5 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,02 


0,05 


0,05 


Iminodibernsteinsaure, Na-Salz 


0,2 


0,3 


0,8 


Konvervierungsmittel, ParfQm, 
Verdicker, pH-Einstellung und 
Lbsungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 
16. klares Light-Shampoo mit Volum 


eneffekt 








1 


2 


3 


Natriumlaurethsulfat 


10,0 


10,0 


10,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2.5 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1-yl)octa-3,5-dien-2-on 


0t6 ■■• - 


•0,6-- 


0,3 


Dinatrium EDTA 


0,2 . 


0,15 


0.7 


Konvervierungsmittel, Parfum, 
Verdicker, pH-Einstellung und 
Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 5,5 eingestellt. 
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Paientansprilche 

1. Mittel zur Anwendung auf der Haut und/oder dem Haar, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Mittel ein oder mehrere 4-fach substituierte Cyclohexen-Verbindungen der 
Struktur 



enthait, 
wobei die Reste 

- R1, R2 und/oder R5 gewShlt werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl, iso-Propyl, Butyl, tert-Butyl, Hydroymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder CarbonsSurealkylester mit Alkylresten gewahlt aus Methyl, Ethyl, 
Propyl oder Butyl, 

- R3 gewahlt wird aus der Gruppe der Verbindungsreste der Struktur (!) bis (XIX) mit 

(I) 




(V) 
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R6 



R7 



R6, R6', R7 und/oder R8 gewShlt werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl,' iso-Propyl, Butyl, tert-Butyi, Hydroymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder. Carbonsaurealkylester, wobei der Alkylrest gewShlt wird aus 



R4 gewahlt wird aus 

- Carbonylsauerstoff, . v 

- Aminosaureresten Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, 
Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse oder Hey, 

- Resten der Struktur N-(CH 2 ) x -OH, N-(CHR9) X -CH20H, ^(CHR^-OH, NKCHz)*- 
OCOMe, wobei jeweils x = 1 - 10, N-OH, oder 

- Resten der Struktur 



R9 gewahlt wird aus Wasserstoff und/oder Hydroxy, 

R11 gewahlt wird aus Methyl-, Hydroxymethyh Wasserstoff, Prop-2-yI-, Isobutyl-, 
But-2-yl-, Pyrrolidin-1,2-diyh 1H-lndol-3-yl-methyl-, Benzyl-; 2-(Methylthio)ethy!-, 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1 -Hydroxyethyl-, Mercaptomethyh 2-Amino-2-oxoethyl- t 
Carboxymethyl-, Carboxyethyl-, 4-Aminobutyl-, S-tlAminoCiminoJmethyllaminoJpropyl-, 
3-Amino-3-oxopropyl-, Wasserstoff und N-Me, 3-Aminopropyh Ethyl-, lH-lmidazol-4- 
yl-methyJ-, Butyl-, Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-butyh 4-Hydroxy-pyrrolidin-1 ,2-diyl-, 
Hydroxyethyl-, oder 2-Mercaptoethyh 
R10 gewahlt wird aus 
- Hydroxy- (-OH), 



Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, 



R11 




N 
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- peptidisch N-verknOpfte-Aminosaureresten gewahlt aus Ala, Ser, Gly, Val, Leu, 
. lie, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, 

Hyl, Hyp, Hse oder Hey, 

- Resten der Struktur 




mit b = 1 - 6, oder 

^cr R12 

R12 gewahlt wird aus Mono- bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche. und/oder 
gemischte Mono-, Di- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, 
Threose, Ribose, Arabinose, Lyxose, Xylose, Allose, Altrose, Galactose, Gulose, 
Idose, Mannose oder Talose; 
R4' gewahlt wird aus 

- Amionosaureresten Ala,. Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, 
Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse, Hey oder 

- Resten der Struktur 



mit b = 1 - 6, Oder 




R13 gewahlt wird aus Methyl-, Hydroxymethyl- Wasserstoff, Prop-2-yl-, Isobutyl-, But- 

2- yl-, Pyrrolidln-1 ,2-diyl-, 1 H-lndol-3-yl-methyl-, Benzyl-; 2-(Methylthio)ethyl-, 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1-Hydroxyethyl-, ' Mercaptomethyl-, 2-Amino-2-oxoethyl-, 
Carboxymethyl-, Carboxyethyl-, 4-Aminobutyl-, 3-{[Amiho(imino)methyl]amino}propyl-. 

3- Amino-3-oxopropyl-, Wasserstoff und N-Me, 3-Aminopropyl-, Ethyl-, 1H-lmidazol-4- 
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yl-rhethyl-, Butyl-, Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-butyl-,' 4-Hydroxy-pyrrolidin-1,2-diyh 

Hydroxyethyl-, und/oder 2-Mercaptoethy)-, 
'- R14 gewahlt wird aus Hydroxy- (-OH), Wasserstoff (-H) und/oder peptidisch 0- 

verknupfte Amionos.aurereste gewahlt aus Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro, Trp, Phe, 

Met Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse, Hey, 

bevorzugt Ala, Ser oder Gly und 
- R15 gewahlt wird aus Mono-bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und gemischte 

Mono-, Di- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, Threose, 

Ribose, Arabinose, Lyxose, Xylose, v Allose, Altrose,Galactose, Gulose, Idose, 

Mannose oder Talose. 

2. M ittel nach Anspruch 1 zur Steigerung der HautbrSunung und/oder Melanin-Synthese 
in der Haut und/oder dem Haar. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel eine 
kosmetische und/oder dermatologische Zubereitung, eine Polymermatrix, eine Haut- 
und/oder Wundauflage, ein Pflaster, ein Tuch oder Pad, ein Spray oder eine Textilie " 
ist 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel eine kosmetische 
und/oder dermatologische Zubereitung ist. 

5. M ittel nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 

- R1 , R2 t R5, R6, R7 und/oder R8 Methylreste sind, 

- . R4 Carbonylsauerstoff ist und 

- R3 gewahlt wird aus den Verbindungsresten 

o (I) mit n = 1 oder 2 und R6' = Wasserstoff oder Methyl 

o (II) mit R4 = Carbonylsauerstoff, 

o (III) mit R 4 '= O-glycosyl , 

o (IV), mit R4 = Carbonylsauerstoff, 

o (V) mit R 4 '= O-glycosyl , 

o (VI) mit n = 1 oder 2 und R6' = Wasserstoff oder Methyl, 

o (VII) mit n = 1, 2 oder 3 und R6' = Wasserstoff oder Methyl, R4= O- 

glycosyl, 

o (VIII) mit R 4 '= O-glycosyl, 
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o (IX) mit n = 1, 2 oder 3 und R6' = Wasserstoff oder Methyl, FV= 0- 

glycosyl, •• 

o (X) mit n = 0, 1 , 2 oder 3 

o (XI) n= 0, 1 , 2 oder 3 und FV= O-glycosyl, 

o (XII), 

o (XIII) mit R,'= O-glycosyl, 

o (XIV), 

o (XV) und fV= O-glycosyl, 

o (XVI), 

o (XVII) R,'= O-glycosyl, 

o (XVIII) und/oder 

o (XIX) R 4 '= O-glycosyl 

. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
oder mehrere 4-fach substituierte Cyclohexen-Verbindungen gewahlt werden aus 

(I) (3E)-3-methyl-4-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)but-3-en-2-on, A/-[(2£)-1 ,2- 
dimethyl-3-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)prop-2-en-1-ylidene]-L-alanin, 
(3E,5E,7£)-3,6,7-trimethyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5,7- 
trien-2-on, A/-t(2e,4E,6e)-1,2,5,6-tetramethyl-7-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1-en- 

1- yl)hepta-2,4,6-trien-1-ylidene]-L-alanin, (3£)^-(2,6,6-trimethylcyclohex-1^ 
en-1-yl)but-3-en-2-one, (2E,3EH-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)but-3-en- 

2- one oxime, 

(II) (3£,5E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dien-2-on, N- 
■ PE^EJ-I.S-dimethyl^^.S.e-tdmethylcyclohex-i-en-l-yl'^epta^.^-dien-l- 

ylidene]-L-alanin, A/-[(2£,4£)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-2,4-dieh-1 -ylidene]-L-alanyl-L-alanin, 2-{[(1 E,2e,4e)-1 ,5-dimethyl-7- 
(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1-ylidene]amino}ethanol, 
(2E,3E,5E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dien-2-one 
oxim, 2-{[(1E,2E.4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta- 

2.4- dien-1 -ylidene]amino}ethyl acetat, 

. (Ill) (2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1-yl- 
D-gluco pyranosld, (2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-2,4-dien-1-yl 4-0-(J-D-glucopyranosyl-D-glucopyranosid, (2E,4E)r 

1.5- dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1-yl L-alanyl- 
L- alaninat, 
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(IV) 3-Methyl-8-(2,6,6-trimethyl^ 
t.(2E l 4£ ( 6E)-1 l 5-dimethyl-7-(2 t 6 I 64rimethylcyclohex-1-en-1-yi)h 
trien-1-ylidene]-L-alanin, 2-{[(1E l 2£ l 4£ l 6E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta^2,4,6-trien--1-ylidene]amino}ethanol t 
(2E,3E,5EJE)-6-methyl-8-(2,6,6-trime^ 

2-one oxim, 2-{[(1 E£EAEfiE)A l 5-dimethyl'7-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1 -en : 
1 -yl)hepta-2,4,6-trien-1 -ylidene]amino}ethyl acetat,' 

(V) (2E,4E,6E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6^ 

trien-1 -yl D-glucopyranqsid, (2E,4£,6E)-1 t 5-dimethyl-7-(2 l 6,6- 

trimethylcyclohex-l-en-l-yOhepta^^^-trien-l-yl 4-O-fJ-D-glucopyranosyl-D- 
glucopyranosid, (2E,4E t 6E)-1 l 5-dimethyl-7-(2 l 6 > 6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-2,4,6-trien-1-yl L-alanyl-L-alaninat, 

(VI) . (2E, 4E>3-Methyl-5-(2,6,6-trimethyl-cy^ N- 

[(2E,4E)-3,4-dimethyl-5-(2,6,6-trim^ 

ylidene]-L-alanin, 2-{[(1E t 2E,4E)-3 l 4-dimethyl-5-(2 l 6,6-trimethylcyciohex-1- 
en-1-yl)penta-2,4-dien-1-ylidene]amino}ethanol, (2E,4E,6E l 8E l 10E)-3,4,9 t 10- 
tetramethyl-1 1 -(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yOundeca-2,4,6,8, 1 0- 
pentaenal, A/-[(2E,4£,6E,8E,1 0E)-3A,9,1 O-tetramethyl-1 1-(2,6,6- 

trimethylcyclohex-1-en-1-yl)unde^ 2- 
{[(1E,2£ t 4E > 6E,8EJ0E)-3,4,9 J 10-tetramethyl-11-(2 > 6 > 6-trlmethy^^ 
en-1-yl)undeca-2,4 t 6 r 8 f 10-pentaen-1-ylidene]amino}ethanol, 

(VII) l(2E,4E)-3 l 4-dimethyl-5-(2,6 > 6-trimethy!cyclohex-1-en-1-yl)penta-2 t 4^ 
L-alanyl-L-alaninat, (2E,4E)-3,4-dimethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)pe,Qta-2,4-dien-1 -yl- D-glucopyranosid r - -(2E f 4E)-3 f 4-dimethyl-5-(2 l 6,6^ 
trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dien-1 -yl 4-O-D-glucopyranosyl-D- 
glucopyranosid, (2E,4E t 8E,10E)-3 l 4 ! 9 l 10-tetramethyl-11-(2 l 6,6- 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)undeca-2,4 > 8,10-tetraen-1-yl L-alanyl-L-alaninat, ' 
(2E t 4E I 8E,10E)-3 l 4,9J0-tetramethyl-11-(2 t 6 l 6-trimethylcycl^ . 
yl)undeca-2,4,8,10-tetraen-1-yl D-glucopyranosid, (2E I 4E f 8E l 10E)-3,4 I 9 f 10- 
tetramethyl-1 1 -(2,6,6-trimethylcyciohex-l -en-1 -yl)undeca-2,4,8, 1 0-tetraen-1 - 

yl 4-O-D-glucopyranosyl-D-glucopyranosid, 

(VIII) 0-[Glycosyl]-Retinol, (O-l^-DiglycosyO-Retinol, 

(IX) (lE.SE^.S-dimethyM-^.e.e-trim^^ 

D-glucopyranosid, (1E,3E)-2 l 3-dimethyl-4-(2 l 6 l 6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)buta-1 ,3-dien-1-yl. 4-O-D-glucopyranosyl-D-glucopyranosid, (1E,3£)-2,3- 
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dimethyl-4-(2,6,6-trirnethylcyclohex-1-en-1-yl)buta-1,3-dien-1-y|-L-alanyl-L- 
alaninat, 

. (X) .(4E)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-enal, N-[(4E)-3- 
methyl-5-(2,6 ,6-trimethylcyc!ohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -ylidene]-L-alanin, 2- 
{[(1E,4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1- 
ylidene]amino}ethanol, 13,14-dihydroretinal, A/-[(4E,6E,8£)-3,7-dimethyl-9- 
(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-4 I 6,8-trien-1-ylidene]-L-alanin, 2- 

{[(1E,4E,6E l 8£)-3 l 7-dimethyl-9-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-4,6,8- 
trien-1-ylidene]amino}ethanol, 

(XI) (4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en.1-yl D- 
glucopyranosid, (4E)-3-methyl-5-(2,6.6-trimethylcyc!ohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en- 
1-yl-4-ap-D-glucopyrano-syl-D-glucopyranosid, (4E)-3-methyl-5-(2,6,6- 
trimethyIcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1-yl L-alanyl-L-alaninat, a(L-alanyl-L- 
alanyl)-13,14-dihydroretinol, 

(XII) 7,8,9,10.11,12,13,14-octahydroretinal, A/-[3,7-dimethyl-9-(2,6,6- 
trimethylcyolohex-1-en-1-yl)nonylidene]-L-alanin, 2-{[(1E)-3,7-dimethyl-9- 
(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nonylidene)amino}ethanol, 

(XIII) 0-(L-alanyl-L-alanyl)-7,8,9,1 0, 1 1 , 1 2, 1 3, 1 4-octahydroretinol, 

(XIV) 1 1,12-dihydroretinal, A/-[(2E,6E,8E)-3,7-dimethyl-9-(2 l 6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1-yl)nona-2 r 6,8-trien-1-ylldene]-L-alanin l ^{[(lE^E.SE.SEJ-SJ-dimethyl- 

9-(2 f 6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,6 l 8-trien-1-ylidene]amino}ethanol, 

(XV) 0-(L-alanyl-L-alanyl)-11,12-dihydroretinol, 

(XVI) (8E)-1 0-methyl-7, 1 0-dihydroretinal, A/-((2E,4E,7E)-3,6,7-trimethyl-9-(2,6 I 6- 

irimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,7-trien-1-ylidenej-L-alanin, 2- 

{[(1E,2E l 4EJE)-3 l 6J-trimethyl-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona- 
2,4,7-trien-1-ylidene]amino}ethanol, 

(XVII) (8E)-O-(L-alanyl-L-alanyl)-10-methyl-7,10-dihydroretinol, 

(XVIII) (5£ l 7E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-5,7-dien-2-on, A/- 
[(4E,6E)-1 l 5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-4,6-dien-1- 
ylidene]-L-alanin, 2-{[(1E l 4E,6E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1-yl)hepta-4,6-dien-1-ylidene]amino}ethanol, 

(XIX) (4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1 -yl)hepta-4,6-dien-1-yl 
D-glucopyranosid, (4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-4,6-dien-1-yl 4-O-IJ-D-glucopyranosyl-D-glucopyranosid und/oder 
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(4E.6EV1 >dimethyl-7^ 
. L-alanyl-L-alaninat 

7. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprCiche, dadurch gekennzeichnet, 'dass der 
Gehalt an 4-fach substituierten Cyclohexen-Verbindungen zwischen 0,0001 und 
30 Gew.%, insbesondere zwischen 0,01 und 10Gew.%, besonders vorteilhaft 
zwischen 0,02 und 2 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, bevorzugt 
der kosmetischen Zubereitung, betrSgt. 

8. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprOchen, dadurch gekennzeichnet, dass die 
4-fach substituierten Cyclohexen-Verbindungen in verkapselter Form enthalten sind. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verkapselungsmaterial 
aus Kollagenmatrices, cyciischen Oligosaccharide^ alpha-, beta-, HP-beta-, random- 
Me-beta- oder gamma-Cyclodextrin, Cellulose, Gelatine, Wachsmatrices oder 
Liposomen besteht. 

10. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass zusStzlich 
mindestens ein UVA-Filter und/oder mindestens ein UVB-Filter und/oder mindestens 
ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches- Mikropigment, enthalten 
Jst 

11. Mittel nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzlich Antioxidantien.mit einem Anteil voi* 0,00-1 bis 30 ■ Gew.%/ -besonders 
bevorzugt 0,05 - 20 Gew.%, insbesondere 0,1 .- 10 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels, bevorzugt einer kosmetischen Zubereitung, zugesetzt 
sind. 

12. Kosmetische und/oder dermatologische Zubereitung nach einem der AnsprOche 3 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich Konservierungsmittel, Bakterizide, 
ParfQme, Substanzen zum Verhindern des Sch§umens, Farbstoffe, FQIIstoffe, 
Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, anfeuchtende 
und/oder feuchhaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse, Alkohole, Polyole, 
Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische LSsungsmittel, Siiikon- 
derivate, Moisturizer, Vitamine, Proteine, Lichtschutzmittel, Stabilisatoren, Insek- 
tenrepellentien, Wasser, Salze, antimikrobiell, proteolytisch oder keratolytisch 
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wirksame Substanzen, Medikamente oder andere Dbliche Bestandteile elner 
kosmetischen oder dermatologischen Formulierung enthalten sind. 

13. Zubereitung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass Glycerin als 
Moisturizer im.Bereich von 0,05 - 30 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 10 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Zubereitung, zugesetzt ist. 

14. Kosmetische und/oder dermatologische Zubereitung nach einem der Anspruche 3 
bis 13 in Kombinationen mit v 

- Wirkstoffen, die den Zustand der Haut positiv beeinflussen, insbesondere 
Wirkstoffe zur positiven Beeinflussung der Altershaut, insbesondere in 
Kombination mit Biochinone, insbesondere Ubichinon Q10, Kreatin, Kreatinin, 
Carnitin, Biotin, Isoflavon, Cardiolipin, LiponsSure, Anti Freezing Proteine, 
Hopfen- und Hopfen-Malz-Extrakte, 

- fiJrdernden Mittetn zur Restrukturierung des Bindegewebes, insbesondere 
Isoflavonoide, 

- Wirkstoffen zur UnterstOtzung der Hautfunktionen bei trockener Haut, 
insbesondere Vitamin C, Biotin, Carnitin, Kreatin, Propionsaure, GrQntee- 
Extrakte, Eucalyptusdl, Harnstoff und Mineralsalze, insbesondere NaCI, 
Meeresmineralien sowie Osmolyte, 

- Wirkstoffen zur Linderung und/oder positiven Beeinflussung von irritativen 
HautzustSnden, insbesondere Sericoside, verschiedene Extrakte des 
Sussholzes, Licochalcone, insbesondere Licochalcone A, Silymarin, Silyphos, 

. DexpanthenoU- 

- Inhibitoren des Prostaglandinstoffwechsels, insbesondere der Cyclooxygenase 
und des Leukotrienstoffwechsels, insbesondere der 5-Upoxyaenase oder 5- 
Lipoxvgenase Inhibitor Proteins, FLAP, 

. - Modulatoren der Pigmentierung, insbesonder Tyrosinsulfat, Dioic acid (8- 
Hexadecen-1,16-dicarbonsaure, Liponsaure, Liponamid, verschiedene Extrakte 
des Sussholzes, Kojisaure, Hydrochinon, Arbutin, Fruchtsauren, insbesondere 
Alpha-Hydroxy-Sauren (AHAs), Bearberry (Uvae ursi), UrsolsSure, 
Ascorbinsaure. GrOntee-Extrakte, Aminoguanidin, Pyridoxamin und/oder 

- Wirkstoffen, die eine verstarkte oder schneliere BrSunung der Haut 
herbeifOhren, insbesonder Advanced Glycation Endproducts (AGE), 
Lipofuscine, NukleinsaureOligonukleotide, Purine, Pyrimidine, NO-freisetzende 
Substanzen. 
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15. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 in einem oder als 
wSssriges System und/oder Tensidzubereitung zur Reinigung und/oder Pflege der 
Haut und/oder der Haare. 

16. Verwendung einer Zubereitung. nach einem der AnsprOche 3 . bis 14 als 
Mehrfachemulsion, Mikroemulsion, Pickering-Emulsion oder sprQhbare Emulsion. 

17. Verwendung einer Zubereitung nach einem der AnsprOche 3 bis 14 als Presun-, 
einer Sonnenschutz- oder einer Aftersunformulierung. 

18. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur topischen 
Anwendung auf Haut und/oder Haaren. 

19. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur BrSunung der Haut 

20. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur Pflege der Haut. 

21. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zum Schutz der Haut 
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27. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zur Verhinderung des 
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